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Uno de 1o• puntoa de viata -'• reoieate• -c!l 
••• ( 1) 1 1960 - en torao al curao de 1a poli•erisao i6a e• ... 
tereoeapeo!Cioa de oleCinaa con aiate .. a oatalitico• he-
t.erogeneoa - intesradoa por un co•pueato de un ••tal de 
tranaicion a baja valencia (catalizador) y un trialquil~ 
luminio o balogenuro de alquilaluminio (oo-catalizador)-, 
otorga una aignificacion £undamental a laa reaccioneaque 
tienen lugar entre amboa component•• del aiatema y cond~ 
can a la eapecie catalltica reaponaable del proceao. 
Con baae en inveatigacionea precedent•• de 
otro• autorea (2) y refiriendoae al aiatema a-tricloruro 
de titanio/trietilaluminio, Coaee eatablece que la aua -
tancia que gobierna la tranaformacion de determinadoa •! 
quenoa en loa correapondientea pollmeroa eatereoresula -
rea ae origina mediante una doble accion que el co•pue•-
to organometalico ejerce aobre el a-tricloruro de tita -
nioa 
a) Reduccion auper£icial de eate, en la que ae elt.! 
nan algunoa de loa ionea cloruro de laa soaa• -'• 
externaa de au red criatalina. 
b) Alquilacion parcial del intermedio aal originado 
por auatitucion de otro• anion•• por srupoa alqu! 
lo. 
De acuerdo con eata hipote•i•t loa oeatro• ac-· 
ti••• de poli•erisacioa (~is.l) ••r!an ion•• titaaio •s 
per~ioialea, contiauo• a un de~eoto reticular y unide• .. 1 
•i••o a arupoa etilo auainiatradoa por el co-oatalisador 




Centro• aoti••• de poli•erisaoioa e•tereoeapeol~ioa 
La poliaerisacion •• inioiaria por aloJa•ieato 
•• uaa .. lecula de ole~ina - unido al titaaio por oo•P!. 
aetraci6n de do• orbital•• !!. de eate (d y dx2 2) co a 
xy y 
lo• w ealasante y antienlasaate del alqueno- en uao d • 
lo• citadoa hueoo•• La etapa •iluiente habria de ooa•i• 
-
tir ea el ataque del srupo alquilo R a uno de lo• carbo-
:( 
~' 






lnlciaci6n del proceao de polimeri&M~i6n 
lll poliiPlorizlltcion proaeguirla al disponer•• en loa DU!!. 
vn• huecoa sucesivaa moleculaa de oletina que aerlan at~ 
cadaa por grupoa alquilo de masnitud molecular creciente 
( •n el Callo del propileno R2. RCH(cu, )C112- I a,. RCH(CHJ) 
CH2CH(CH3 )cH2-, etc.). El proceso global ••rla el que •• 
representa de aaodo eaquematfco en la Cigura 3 • 
R R R ._ Cl 
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Curao eaquematico de la poli•erizacion 
estereoespeci£ica de propileno 
La estereoregularidad del pol!mero aparece co-
mo conae~uencia de la rlgida y equivalent• diapoaici6ne~ 
pacial de las distintas unidadea monomericaa en el •o··~ 
to de incorporarae a la cadena en crec imiento (:tis. 4 ) • 
... 
En e£ecto, las exigencias estericaa de loa centro• acti-
voa preorientan la olefina de modo tal que loa auatitu -
yentes mas voluminosos quedan dirigidoa bacia el exterior. 
Figura 4 
Causae de la estereoselectividad 
. 
Cualeaquiera otra disposicion del alqueno aeria inco•pa-
tible con su union al ion titanio ya que la diatancia en 
tre este y aquel habria de superar necesariamente la re-
•1uerida por el enlace. 
~ ~ Refiriendonos en primer lugar a la formacionde 
la especie catalltica segun loa supuestoa anteriorea, loa 
,,.--
l 
principios seneralea en loa que se apoyan.e•t'n de acu!r 
do con la eatructura rundamental de los alquilaluminioay 
con algunos aspectos de au comporta~iento qu!mico. Enef~ 
to, la deficiencia electronica de eatos orsanometalicoa 
(3}, consecuencia de las uniones titanio-alquilo, puente 
por orbitales moleculares tricentrados (£is.5), lea con-
fiere caracter de reactivoa fuertemente electr6£iloa,cu-
ya accion energica aobre suatancias con centro• de elev~ 
da densidad de carga ea per:fectamente previsible. Son 
bien conocidoa a eate respecto no solo complejos con mo-
leculas que poseen pares de electronea no compartidoa(4}, 
P• ej •' 
AlR3 , AlR3 
Fisura 5 
'•tructura ·de loa trialquilalu•fnicoa 
- 11 -
sino tambien prOC8808 en 108 que el trialquilalu•inio 8U_! 
tituye uno o varioa de aua ligandoa por elementos o sru-
poa de gran electronegatividad. Cabe citar, entre otro• 
ejemploa, la reducci6n de co~apueatoa carbonilicoa a loa 
alcoholea reapectivoa (5), la trana£ormaci6n de ortoeat~ 
rea en acetalea (6), 1• ainteaia de aldehldoa por reac -
qi6n con amidaa (7) y nitriloa (8), etc. 
Por otra parte, la capacidad de loa trialquil~ 
luminioa para tran•~erir grupoa alquilo aparece de .ani-
£ieato en au converai6n en otroa organo•et,licoa -mono-
y dialquilmercurioa (9), organocincicoa (10), trialquil-
boroa (9)(11)- yen laa reaccionea de intercambioconh!. 
logenuroa de alqu~lo (12) que, de modo slobal, pueden£o~ 
mularae como •• indica a continuaci6na 
La •upueata exiatencia de cloroalquiltitanioa 
(RTiC13 , RTiC1 2 , RTiCl) -a loa que •• atribuye en lab.!.. 
bliogra£1a de patentee (13) la actividad de loa·aiatema~ 
catallticoa Ziegler-Natta- 1 podr!a conatituir aaimia aa o ·., 
una evidencia en el aentido apuntado. Por otra parte,Zi~ 
gler, Martiny Ste£eder (14) concluyen que la reaccionoo 
tetracloruro de titanio con trietilaluminio conduce a tr! 
cloruro de etiltitanio cuya reducci6n ulterior origin a 
\ 
lo• correspondientes tri- o dicloruro organometalico• a 
travea de numeroaoa procesoa de intercambio halogeno/gr~ 
po alquilo. 
Aunque los hechoa precedent•• parecen apoyar el 
esquema de reaccion entre el compuesto •etalico de tran~ 
aicion y el trialquilaluminio propueato por Coaee, nume-
rQsoa eatudioa relativos a dichoa sistemas han conducido 
a resultados diatintos y, en ocaaionea, haata contradic-
torioa. Aai, ai Welch y col. (15) admiten que la reacciOD 
entre un halogenuro de titanio y un trialquilaluainioc~ 
duce a un halogenuro de alquiltitanio €undamentalmente ~· 
nico, 
G. Natta (16) postula que loa aupuestoa halogenuroa de !).. 
quiltitanio,- muy inestables, no tienen existencia real 
por cuanto se £isionarian homollticamente generando rad! 
cales alquilo. 
a·. + Cl2 TiR 
Este mismo punto de vista es mantenido por Ludlum, Ande~ 
son y Ashby (17) y por Havinga y Tann (18) quienea, re~! 
riendose a la reaccion entre tetracloruro de titanio y 
bromuro de dietilaluminio, no admiten la alquilacion de 
aquel sino au reduccion a un estado mas bajo de valencia 
con emision de un radical etilo por el compuesto organo-
metalico: 
Badin (19) observa sin embargo,la arilacion de los tetr~ 
halogenuros de titanio con fenillitio, si bien con rupt~ 




Uelzauum (20) aupone la 1'ormacion de eapeci e • 




En algunos caaos ae ha admitido que la creacian 
de centro• activoa por reacci6n entre el catalizador yel 
co-catalizador implica no la alquilaci6n reductora del c~ 
I 
p~eato metalico aino la formacion de algun tipo de compl~ 
jo (21). Aai, Gilchrist (22) poatula la coordinacion del 
metalalquilo a loa ionea cloruro auperficialea del tric~ 
ruro de titanio, en la cual se origina un anion metalico 
R R 
"""-/ 
+ ~ + 
Cl·/ "--c1 
.. ' / · .... 
..... "Ti/ . 
que puede tran•t'erir carbaniones - alquilar el alque ao 
quimisorbido- con relativa :facilidad, Patat y Sinn (23) 
(' . 
admiten la :formacion de complejos ciclicos de:ficientesen 
electrones a traves de puentes haloge~o, alcoxido, arilo, 
etc., so~~n ln nnturaleza do lo~ compuestos do pnrtida y, 
por ultimo, Breslow y Newburg (24) atribuyen la activi -
dad catalltica a los compuestos resultantea de la adici6n 
de ambos constituyentes del sistema en proporciones equi-
ululeculares. 
Hefiri~ndonos ahora al curso de la polimeriza -
cion, la hipotesis de Cosee no establece como termina la 
misma, es decir, a traves de que mecanismo la macromolec~ 
la en crecimiento se desprende del centro activo.Por cua~ 
to el conocimiento inequlvoc~ de este aspecto del proble-
ma permi tirla interpretar hechos de especial interes en-
tre los que cabe destacar la influencia que la proporcibn 
d e' · t r i u 1 ( 1 u t 1 a 1 urn i t1 i o en e' I s i M ~- t ~ rri a c a ln 11 t i c o e j e r c e e n e .1 
rend irn.i.un to eu pol i.n1ero y ·en· 'su masa · m·>lecular media 1 Al-
be'rola y col. '(25)· han supue'sto ·qu'e la··cadena polimeri c a 
ari ··cormacion 1d'eja' 'd·e cr'ec:'er' ·cuttndo lu e.)cupacion irrevers,! 
lJle del de.fecto reticular correapondiente por un i6n h! 
druro awainiatrado por el trialquilalwainio i•pide la ai 

















Centro• de polimerizacion activo (A) y bloqueado por 
transferencia de un ion hidruro (B) 
Con el objetivo fundamental de aportar nuevo • 
datos al conocimiento de las reacciones que originan la !!!' 
pecie catal!tica active en loa proceaoa de polimerizacion 
estereoeapec!f'ica de alquenos, nos propuaimoa el eatud i o 
prof'undo de la accion qua un trialquilaluminio pueda eJer. 
cer aobre un compueato halosenado. Conaiderando que en el 
·caao de halogenuroa ionicos o cuasi" ionicos la reaccion 
predominante parec~ ser la de simple intercambio halog~ 
no/grupo alquilo, del que no se derivan sustancias act! 
vas en polimerizacion, nuestras investigaciones se han 
proyectado en el sentido de utilizar sistemas halogenu-
ros organicos/trietilaluminio que, en principio, nos p~ 
recian utiles para poner de manifiesto las acciones re-
ductora y alguilante del compuesto organometalico prec~ 
nizadas por Cosee. 
Entre las razones que justi:tican el emple o 
de los ref"eridos sistemas cabe destacar las siguien -
tea: 
(a) La polaridad del enlace cloro/carbono en los h!, 
logenuros de alquilo - 6 por ciento ionico ( 26) -
es comparable a la calculada en numerosos com-
puestos covalentes de metales de transicion 
- cloruros, acetilacetona'tos, alc6xidos, etc. -
que se citan como ef"icaces catalizadores de pol! 
merizaci6n eatereoeapecif"ica. 
(b) La eliminaci6n de iones halogenuro - primero de 
los procesos a traves de los que se origina la •.!. 
pecie catalitica- ai conduce en el caso de com-
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Preaunta ~ormaci6n de un centro activoa 
(i) Eliminacion de anionea 
tiva pero de muy dificil ••tudio (~iS•7 ), oris! 
nar!a en el nuestro un cati6n carbonio . cuya 
+ 
RCH2 + C1Al(C2H5 )3 
existencia - aun ~ugaz- en el medio de reac -
cion aeria facilmente reconocible. 
(c) La reacci6n paralela a la trana~erencia de un 
grupo alquilo al catalizador - conaiderada co•o 
etapa ultima en la formaci6n del centro activo 
(fig. 8 )- aerla la alquilaci6n del cati6n carb~ 
- . 












Presunta formacion de un centro activo 
(ii) alquilacion del catalizador 
con incremento en dos eslabones de au cadena hi-
drocarbonada. 
+ -
RCH2 + C1Al(C2H5 ), 
El problema de la accion alquilante del co-ca-
talizador se trasladaria de este modo a la iden-
ti~icacion de un hidrocarburo. 
(d) Otra de las cuestiones auscitadaa, el deaprendi-
i 
! I 
miento de la macromol,cula del centro activo por 
alojamiento de un ion hidruro en el defecto ret! 
cular adyacente (fig. 6-B ) , podr!a alcanzar una 
dimenaion muy aatiafactoria ai ae evidencia•eque 
el complejo ClAl (C2H5 ) 3 ea capaz de aaturar 1 a 
carga poaitiva del cation carbonio por tranafe -
rencia de uno de loa citadoa ione•z 
+ 
RCH2 + C1Al(C2H5 )3 ~ RCH:5 + C1Al(C2H5 )2 + CH2 • CH2 
La hipoteaia de Alberola y col. ( 25) aobre e 1 
termino de la polimerizacion podr!a re•ultar co~ 
aolidada en el caao de identif"icarae etileno y el 
nuevo hidrocarburo RCH3 1 entre loa productoa de 
reaccion. 
(e) El eatudio comparativo del comportamiento frente 
al trietilaluminio de loa diatintoa tipoa de ha-
logenuroa organicoa, permitiria establecer inte-
resantea correlacionea entre la denaidad de car-
ga en el halogeno y la reactividad de la auatan-
cia, que podrlan generalizarae a loa derivadoe~ 
logenadoa metalicoa de naturaleza covalente. 
(£) Por ultimo, loa resultados de estoa eatudioa po-
drlan ser de interes en relacion con la.sinteaia 
estereoeapec!f"ica de poliolef"inaa cloradaa -en 
el sentido de predecir si el hal~geno presenteen 
.. 
el monomero se conservara en el producto final 0 
sera eliminado a lo largo del proceso por accion 
del cocatalizador- y en la preparacion de a-po-
liolefinas (27) por adicion sucesiva de t-rialqull 
aluminios a cloroalquenos de baja magnitud mole-
cular. 
De acuerdo con los objetivos y directrices ge-
nerales expuestos, se han 11evado a cabo las investiga -
ciones que se indican a continuacionz 
A. Eatudio de la reaccion entre ha1ogenuroa organi-
cos -de alquilo, de f'enilalquilo aromaticos y 
olef'inicos mono- y polihalogenados- con el aia-
tema trietilaluminio/benceno. Los compuestos in-
vestigados son los siguientesl (a) bromuro de am! 
lo, (b) bromuro de isoamilo, (o) 1,2-dicloroeta-
no, (d) 1,2-dicloropropano, (e) 1,2-dicloroiaob~ 
tano, (:t) cloruro de bencilo, (g) bromuro de be!! 
cilo, (h) ioduro de benci1o, (i) cloruro de ben-
cilideno, (j) triclorof'enilmetano, (k) clorotri-
fenilmetano, (1) ·1-clorodifenilmetano, (m) l-cl2 
roetilbenceno, (n) clorof'enil-p-to1ilmetano, (n) 
a-cloronaftaleno, (o) 9-bromofenantreno y (p) 9. 
10-dibromoantraceno. 
B. Con el objetivo de establecer el mecanismo de al 
J! 
gunoa procesoa implicadoa en las reaccionea ant~ 
riorea 1 8e ha obtenido el ( o-cloro ) di.f'enil -
clo rometano opticamente activo y sa ha estudia-
do au comportamiento £rente al aiatema trietila-
luminio/benceno. 
c. La actuacion del benceno como reactivo nucle6fi-
lo en los sistemas anteriores, ha aconaejado 1 a 
investigacion del par compuesto halogenado/tria! 
quilaluminio frente a otras suatanciaa con cen -
tro8 de densidad electr6nica elevada. En estes~ 
tido 88 han inveatigado loa sistemas siguientea: 
(a) l-cloro-1-.f'eniletano/trietilaluminio/cicloh~ 
xeno, (b) bromoisobutano/trietilaluminio/tolueno, 
(c) cloruro de bencilo/trietilaluminio/p-xileno. 
D. Como evidenciaa complementariaa de algunaa inve~ 
tigaciones realizadaa de acuerdo con las direc -
trices expuestaa en los eplgra£ea precedentea,~e 
ha estudiado la accion del trietilaluminio £ren-
te a los siguientes compuestos no halogenadoa: 
(a) alcohol bencllico, (b) p-metoxieatireno, (c) 
benzaldehido. 
// E. Por ultimo, ciertaa observacionea llevadaa a ca-
/ 
bo en la ainteaia de cetonaa intermediariaa por 
el metodo de Friedel-Craf"ts, han hecho aconseJ!. 
ble el estudio detallado de ia acilacion de hal~ 
genobencenos por accion de cloruros de acido en 
·presencia de tricloruro de aluminio. 
El tratamiento sistematico de todas las cues-
tiona• objeto de estudio ha exigido au exposicion en loa 
capitulo& f"undamentales aiguientes: 
I. REACCION DE HALOGENUROS ORGANICOS CON TRIE-
TILALUMINIO, EN PRESENCIA DE HIDROCARBUROS 
AROMATICOS. 
II. MECANISMO DE LOS PROCESOS DE ALQUILACION J.)g 
DERIVADOS HALOGENADOS POR TRIETILALUMINIO. 
III. ACCION DE LOS SISTEMAS HALOGENURO ORGANICO/ 
TRIETILALUMINIO SOBRE COMPUESTOS OLEFINICOS. 
IV. ACCION DEL TRIETILALUMINIO SOBRE OTROS SIS-
TEMAS ORGANIC OS. 
V. ACILACION ANOMALA DE BROMOBENCENO POR EL ME 
TODO DE FRIEDEL-CRAFTS. 
VI. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS. 
VII. TECNICA EXPERIMENTAL. 
Loa resultados obtenidoa ae reaumen en unaaCO~ 
CLUSIONES, a las que sigue una aelecci6n de la BIBLIOGHA 
fiA utilizada. 
I . 
I. kbACCION DE IIA~OGENUROS ORGANICOS CON 
TRIETILALUMINIO EN PRESENCIA DE JIIURO 
-CARBUROS ARO~~TICOS. 

La reaccion de halogenuros de alquilo contri~ 
quilaluminio ha sido estudiada en los ult~mos afiospora! 
gunos autores, aunque de una ~orma incompleta y ocasio -
nal. Con independencia de especulaciones (27) en torno a 
la semejanza entre compuestos organometalicos (aluminio, 
litio, sodio etc.) y halogenuros de alquilo con respecto 
a la reaccion: R3Al + R'X A!X3 + RR; se han des-
crito casos en los que dichos sustratos organicos se de~ 
itidrohalogenan (29) o se alquilan (30) por accion de un 
trialquilaluminio. Por otra parte,se ha observado tambUn 
que los esteres ~-halogenados (31) se alquilan en las ci 
tadas condiciones y que los derivados polihalogenadosdel 
metano (32) experiment8 n reacciones de intercambio metal/ 
/halogeno a traves de intermedios de tipo probablement e 
carbonoide. Recientemente, Pozamantir y Genusov (33) yM! 
ller (34) -publicacion esta ultima aparecida cuando se 
estaba ultimando el presente trabajo-, estudian las 
transformaciones de estos sistemas en presencia de un d! 
solvente hidrocarbonado 0 de un eter, respectivamente. 
Como la in~ormacion suministrada en los traba-
jos citados anteriormente es poco general,nos planteamoa 
el estudio de la reaccion entre halogenuros organicoa de 
loa tipos mas variadoa trialquilaluminio en preaencia de 
arenos1 eatos compuestos -a traves de procesos de alqu! 
lacion de tipo Friedel-Crafts- permitirian captar los C!!, 
tiones carbonio cuya formacion prevea nuestra hip6teaia 
tie trabajo. 
,\ • HALOGENUROS DE ALQUILO 
Refiriendonos en primer lugar a halogenuroa de 
Cormula general c5H11x, el bromuro de n-amilo (I) orig! 
na una mezcla de 2 -:fenilpentano (II), sustancia princi-
pal (75 por ciento), acompaiiado de cantidades menores (25 
por ciento) del isomero 1-fenilpentano (III) estoa co!! 
puestos son separables en columna de gel de silica (con 
eter de petr6leo como faae m6vil) 0 por cromatograf'ia 
gaa-llquido. De modo analogo, el bromuro de iao-amilo (IV) 
produce 1-:fenil.-3-metilbutano ( 33 por ciento ) (V) junto 
con 2-fenil-3-metilbutano (VI) (11 por ciento) de acue!:_ 





+ c6u5 (cH2)4cu3 + BrH + 
III 
IV v 
+ (CH3 ) 2CHfHc6n 5 + BrH + Al(C2~5 ) 3 .~ 
ca, VI 
La relaci6n bromuro de hidrogeno/alcano en la 
maaa gaseosa resul tante depende de la cantidad de tria! 
quilaluminio utilizada. La naturaleza de las suatanciaa 
resultantes en los procesos anteriores ha aido establec~ 
da inequivocamente por v!a espectroscopica. En efecto,el 
espectro R.M.N. del compuesto II (fig. 9) muestra · un d_2 
blete a -r= 8,81 ppm atribuible al grupo metilo rami:fic~ 
do y sendos multipletes con centro en T• 7,41 ppm (proton 
metinico) y t • 8,60 ppm ( grupos metileno). De modo ana-
logo, el espectro de III (:fig. 10) presenta en triplete C4!!' 
trado en -r. 9,26 ppm (grupo metileno) y un multiplete a 
~· 8,62 ppm (grupos CH2 ). La sefial debida a los hidroge-
nos aromaticos se registra en ambos casos aT • 2, 88 ppm. 
Por otra parte, el espectro correspondiente a 
V (fig.ll) muestra un doblete con centro en~· 9,25 ppm 
correspondiente a sus grupos metilo, un multiplete a T • 
~8,74 ppm ( )CHCH2-) y por 6ltimo, un triplete centrad~ 
en 't • 7 ,.54 ppm atribuible al metileno en u reapecto del 
nucleo aromAtico. Asimiamo, el registrado en el caso VI 
( f'ig. 12 ) presenta dos dobletea centrados en 'l' • 9, 03 ppm 
( grupoa metilo terminales) yen 't • 8, 79 ppm (metilo en B 
respecto al nucleo) y sendoa multipletea con centro en ·'t • 
7, .55 ppm y 't • 8, 5.5 ppm que de ben corresponder a loa pro- . 
tones metlnicoa contiguo al anillo y en el carbono en t 
respectivamente. 
Los eapectroa IR de estos compuestos as! co•o 
aus constantes ~!sicaa coinciden aaimismo con loa deacr! 
tos en la bibliogra~!a ( 35). Por lo que se re~iere a h~ 
logenuros de alquilo sustituidos en carbonos contiguos, 
sa ha estudiado el comportamiento del 1, 2-dicloroetano 
~rente al sistema trietilaluminiobenceno que se muestra 
totalmente inerte tras un periodo de cale~acci6n de die-
ciocho horas. Por el contrario, au homologo superior,~ · 
-dicloropropano (VII) ea activo ~rente al citado sistema 
y conduce a una mezcla de 1-~enilpropano,(VIII) -70 por 
c iento- , 1, 2 1 di£enilpropano (IX) , y 1 en menor proporcion, 
(s61o de un 5 por ciento) a l,l,di~enilpropano (X). 
Al(C 2H5 ) 3+c6u6 
• (c6u 5 ) 2CHCH2cH3 
X 
c6u5cu2cu2cH3+c6u5cu2CHCH3+ 






Espec tro R'-lN de 2 fenilpcntano. 
CH3CHz CHzCHzCHz--@ 
0 4 5 
Fig. 10 
Espectro RMN de 1 ~enilpentano. 
0 1 2 
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Espectro RMN de 2 fenil 3 metilbutano • 
8 9 10P.P.M .. 
Los espectros R.M.N. de estas suatanciaa a on 
tambien concluyentes. El registrado para VIII (£ig.l3) 
muestra un triplete con centro en ·or • 9, 50 ppm - grupo ID!. 
tilo terminal- y otro triplete con centro en-r • 7,40ppm 
atribuib le a los dos grupoa metileno; la senal deblda 
a loa hidrogenos aromaticos se registra a or •. 2,85 ppm~La 
relacion protones aromaticos/hidrogenos ali£aticos •• t~ 
talmente inequ!voca en relacion con la estructura asign~ 
da • 
Por lo que se re£iere al compuesto IX,su eepe~ 
tro R.M.N. (£ig.l4) nos muestra un doblete centrado a t• 
• 9,10 ppm. debido a los hidr6genos del grupo metilo y un 
doblete a T • 8, 80 ppm a tribuible a los hidrogenoa d e 1 
grupo metileno1 la senal a -r= 2,80_ppm corresponde aloe 
hidrogenos aromaticos. 
El compuesto X da una se:iial en au eapectro R.M.· 
N. ( £ig.l5) a or • 9,10 ppm - triplete originado por los h! 
drogenos de su grupo metilo -, un mul tiplete centra.do en 
T • 7,70 ppm correspondiente al grupo metileno, otrotr.L 
plete con centro en T :a 6, 28 ppm debido a su hidrogeno me 
tinico y una sefial unica a T • 2,85 ppm originada p 0 r 
los hidrogenos aromaticoa. 
Laa constantes f!aicaa de VIII, IX y X coinci-
den con las descritaa (36). 
Su homologo compueato auperior, el 1,2,diclor~ 
iaobutano (XI) reacciona asimismo con trietilaluminio -
benceno y conduce a l-£enil-2-metil-propano (XII)-ochen-
ta por ciento- como auatancia principal. impurif"ica do 
por tratas de la o1ef"ina reapectiva, 1-f"eni1-2-metil-1-
propeno (XIII) (doa por ciento) y en dieciocho por cien-





El eapectro R.M.N. de XII ( t"ig. 16) coincide con 
el eaperado para eate compueatoz muestra un doblete a ~. 
• 9,12 ppm debido a los grupos metilos terminalea y un m~ 
tip1ete centrado en t = 8,32 ppm asignab1e al hidrogeno m~ 
t!nico. La aeiial a. t • 7,55 ppm corresponde a1 doblete or_i 
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Fig. 16 
Espectro RMN ile 1 C.enil 2 metil propano. 
ppm corresponde a loa ~idrogenos aromaticos. La relaci6n 
de intensidades de las sefiales relat1vas a protonea ali~ 
ticoa y bencenicoa - deducidas de las integrales respe£ 
tivas- es consistente con la estructura asignada,asi c~ 
mo las constantes £iaicas del compuesto (37) y au eapec-
tro IR. 
Por lo que ae refiere al espectro R.M.N. de 
XIII (t'ig.l7) muestra dos singletes a T • 8,80 ppm y T • 
• 8,68 ppm atribuibles a los dos grupos metilo en trans 
yen cis respecto al anillo aromatico y un multipletece~ 
trado en T• 4,00 ppm correspondiente al proton metini• 
co. Loa protones aromaticos producen UJ1 multiplete con 
centro en T• 2,83 ppm. 
I 
i 
B. HALOGENUROS DE FENILALQUILO. 
La reacci6n con el sistema trialquilalwaini o I 
/benceno de derivadoa halogenados que poseen grupos ~ea! 
lo en su molecula, ofrece particular interea. Se ha est~ 
diado en primer lugar, la aerie de los cloruro bromuro y 
ioduro de bencilo • El primero de ellos, ( X IV), se com-
porta del modo habitual en las condiciones de trabajo 
que venimos utilizando y conduce a difenilmetano ( XV·), 
pf • 26, como imica sustancia identificable. 
XIV XV 
El espectro R.M.N. de XV {fig.l8) revela olar~ 
mente la existencia de Un unico grupo metileno, T • 6,17 
ppm (singlete), contiguo, por otra parte, a doa nucleos 
aromaticos como indica la multiplicidad de la banda y el 
bajo campo a que se registra. Su espectro IR es asimis-
mo coincidente con el descrito en la literatura (38). El 
bromuro y el ioduro de bencilo se comportan como au ana-
logo clorado, si bien originan (XV ) con ·rendimientoa ~!!' 
cho mas bajoa. La diferencia de comportamiento entre loa 
ioduros de alquilo y de bencilo ea facilmente justifica-
ble por cuanto la estabilidad del cation bencilo reaul -
tante en eate ultimo caso compensaria, al manoa de modo 
CH3, /H 
C=C 
/ ' CH3 . C6Hs. 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 lOP. P.M. 
Fig. 17 
Espectro RMN de 1 £eni1 2 meti1 propeno • 
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parcial la escaaa nucleo~ilia del iodo. 
De las experiencias realizadaa con el sistema 
cloruro de bencilo/trietilaluminio/benceno se deduce que 
en exceao del hidrocarburo aromatico, la proporcion mo -
lar c6H5CH2Cl/Al(C2H~) 3 • 25 conduce a rendimientos pra~ 
ticamente cuantitativos en di£enilmetano; por encima de 
este valor la conversion desciende muy sensiblemente. 
El comportamiento del cloruro de bencilide no 
(XVI) ~rente al sistema trietilaluminio/benceno di£iere 
en algunos aspectos de los considerados anteriormentepor. 
cuanto origina di£enilmetano (XV) y 1,1,-di£enilpropa no 
XVII como unicas sustancias no volatiles. 








Con independencia de XV , cuyoa espectroe IR 
y RMN coinciden con los obtenidos a partir del produc t o 
testigo, XVII se ident~£ica por su espectro RMN, T • 9,13 
ppm ( grupo metilo), T • 7, 96 ppm ( grupo metileno), · T • 
• 6,28 ppm (grupo metino) y T• 2,89 ppm (grupo £e.nilo ) 
coincidente con el de una muestra patron preparada por d,!s 
tinta via. 
De modo analogo, el tricloro£enilmetano (XVIII) 
origina dif'enilmetano . (XV) - 75 por c iento- 1 1 1-dif'enil -
propano (XVII) -22 por ciento- y tri:f"enilmetano -3 por 
ciento -, separable& por cristalizaci6n f'raccionada y cr.2,· 
. 




+ (C6H5 ) 2CHCH2cH, 
XVII 
XIX 
Aparte XV y XVII, cuya estructura •• ha diaout! 
do con anterioridad, el aspectro RMN de XIX -multiplete 
con centro en T • 2,90 ppm (protones aromaticos) y singl~ 
te a -r • 4,52 ppm (hidr6geno met!nico) en proporciones 1.5:1-
confirma plenamente au identidad. 
r ; 
El trif'enilmetano XIX es por otra parte, el6n! 
co Jt·roducto que se obtiene en la reacci6n del mismo •i•i:! 
ma anterior con trif'enilclorometano. En el caso del dif'eni! 
clorometano(XX)se observa asimismo la coexistencia de procesoa 
de arilacion parcial, alquilaci6n y reducci6n. Los oompue.!. 
tos. resul tantes, XV, XVII y XIX, poseen' caracter!.sticas :f:!si. 
cas y espectrosc6picaa, IR y RMN identicas a los obten! 
dos en experiencias ya descritas. 
XX XV XVII 
XIX 
El 1-cloroetilbenceno (XXI) reacciona con e 1 
sistema trietilaluminio/beneeno en las condiciones habi-
tuales y conduce a 1,1-difeniletano p.e. 148~22 mm(XXII), 
componente fundamental, acompafiado de etilbenceno (XXIII) 
p.e. = 135,5Q/760 mm , 2-fenilbutano (XXIV) p.e. 63g/15 
mm y difenilmetano (XV), p.f. = 262, separables por de~ 
tilacion en vac!o, cromatogra£ia en columna de gel de •i 
lice y posterior cromatogra£ia gas-liquido de las £race~ 
nes obtenidas. 
XXI 
La identificaci6n cone.luyente de los productos 
anteriores ha sido realizada mediante sua espectros RMN. 
Kl correspondiente a XXII (fig. 19) muestra un doblete a 
't • 8,-45 ppm atrib.uible al grupo metilo unido a un car-
bono terciario, un cuartete con centro en -r • 5, 95 ppm ~ 
bido. al bidr6geno met!nico y una banda unica a • T • 2 t 88 
ppm que debe correaponder a loa protonea aromaticoa. 
La presencia de etilbenceno (XXIII) ea inequ!-
voca por cuanto el e~pectro RMN de 1a auatancia obteai-
da (:tig. 21) mueatra bandaa caracter!aticaa a -r • 8, 80 
ppm trip1ete, grupo metilo- , 'ta 7, 40 ppm cuartete, grupo 
metileno- y 't • 2. as ppm singlete t hidr6genos del nucleo 
aromatico. 
De modo ana1ogo,e1 eapectro del 2-:teni1butano 
(XXIV) ea auperponible con el de una muestra patron obt~ 
nida por distinta via (£ig. 22) • 
La ainteais del derivado halogenado de partida 
se ha realizado de acuerdo con el aiguiente esquema gen~ 
ral, consignado en la bibliogra-£!a ( 39). 
HC1 
• 
El cloro:tenil-p-toli1metano (xxV) •• aaimia•o 
activo :trente al sistema trietilaluminio-benceno. De 1 a 
maaa de reacci6n pueden aialarse por desti1acion en va -
c!o y caracterizarae por espectroscop!a IR y RMN a dif'enj}. 
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Fig. 22 
Espectro RMN de 2 ~enil~utano. 
propano (XXVII) - 20 por ciento- y 4-metildi:tenilmet!. 
no (XXVIII) -3 por ciento -. 
Al(C2H2>.3 
C6H5 
(p)CH3c6u4~HC6H5 / • .. (p)CH3c6u4cH "\. C6H6 Cl C6H5 
XXV XXVI 
t (p)CH3c 6H4~HCH2CH3 + (p)CH3c6H4cu2c6H5 
C6H5 
XXVII XXVIII 
Efectivamente,el eapectro RMN. de XXVI, (fig. 
23) m.uestra sendos singletes a 't • 7,69 ppm (protonea me 
-
tilicos) y 't• 6,10 ppm (proton met!nieo), y un multipl!. 
te centrado en 't. 2 '93 ppm debido a los protones aroma-
ticos. 
Por otra parte, el espectro RMN. de XXVII (fig. 
2.4) registra un triplete a 't • 9, 08 ppm correspondiente a 
los protones metilicos contiguos al grupo metileno; este 
a su vez, produce un multiplete centrado en 't= 8,00 ppm. 
El proton me~inico se registra como un doblete a 't • 7, 83 
ppm ; los protones metilicos del grupo contiguo al nu~o 
aromatico produce la senal correspondiente (singlete) a 
't = 7, 69 ppm. 
En el espectro RMN de XXVIII, {£ig.25) se re-
gistran tres seiiales: un singlete a 't• 7,69 ppm (prot.2_ 
nea met!licos)_, otro a 't • 6,14 ppm (protones metileni -
coa) y, por ultimo un multiplete centrado a 't • 2,93 ppa 
que correaponde a loa protonea aromaticoa • 
• 
El clorofenil-p-totilmetano (XXV) empleado en 
la reacci6n anterior ae obtuvo de acuerdo con el aiguie~ 
te esquema, descrito en la bibliograf!a (40). 
CH -{5\--~ SOCtz•CH3~~ CliHO. CH3-{5\-co~-3~···,0H ~'ct AlC\3 .~ ~ 
LIAIH4 CHl-@-CIH-@ SOCiz., CH3-@-c1H-@ 
OH Cl 
nv 
Con el objetivo de determinar la posible exia-· 
tencia de reacciones paralelaa o secundarias, de natura-
leza radicalica, que pudieran acompanar a la principal , 
de tipo ionico (41), se ha estudiado aaimismo la reacdbn 
entre cloruro de bencilo (XIV) y el sistema trietilalum! 
nio/benceno en condiciones que posibilitaran la investi-
gaci6n exahustiva de to1ueno y 1,2-difeniletano en 1a m~ 
sa resultante. Una reaccion homolitica, o la preaenciade 
un proceso de esta naturaleza junto al principal, de ca-
' racter cationico (41), deberia conducir a radicalea ben-
cilo, moderadamente eatable•, susceptiblea de originar~ 
lueno y/o 1,2-difeniletano por saturacion con hidr6geno 
procedente del medio o por copulacion entre si, respect! 
vamente. 
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Fig. 23 



















Espectro RMN de 1 fenil l(p) tolil propano. 
9 10P.P.M 
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Fig. 2S 
Espectro RMN de 4 metil diCenil metano. 
La auaencia total de tolueno en la aolucion r~ 
sultante ae ha puesto de mani~ieato por via espectromead 
ca. En efecto,cuando la solucion que se obtiene al des -
componer con agua el producto de reacci6n y decantar y ·~ 
carla £ase organica,se recti£ica sucesivamente a preai~ 
nes ordinaria y reducida, se obtienen dos £racciones. El 
espectro IR de la primera(p.e. 79a) es per£ectamente au-
. . 
perponible con el correspondiente al benceno inicialt la 
banda caracteriatica del tolueno a 893 cm-1 ( 41) -la maa 
conveniente para identi£icar este compuesto en soluci6n 
bencenica, aun muy diluida- f'al ta por completo. Por otra 
parte, en el eapec tro RMN de la misma f'racc ion tampo c o 
aparece el ainglete tlpico del grupo metilo toluenico(T • 
= 7, 66 ppm.) • 
En lo que se re~iere a la £racci6n menoa vola-
til - dit"enilmetano, p.£. 26a -, su espectro RMN mueatra 
unicamente las dos sefialea caracteristicas de esta su• -
tancia - T • 6,14 ppm (CH2 ) y T • 2,92 ppm (protonea ar~. 
maticos)- con ·la relaci6n de intenaidadea te6rioa, 1 a 
banda a T • 7, 11 ppm , propia del 1, 2-<1ifeniletano se ha-
lla as imiamo ausente. De modo· ana logo, loa espectros I R 
-en loa que •• han estudiado con grandes expansionea de 
escala las regiones 3300-2600 cm-l y 800-650 cm-1 - tam-
poco presentanbandas atribuibles a dicho compuesto. A t! 
tulo de ejemplo, las vibraciones de tensi6n del grupo m~ 
tileno aparecen no desdobladas a 2.910 cm-l (aimetrica), 
y las flexiones de loa enlaces CH aromaticoa ae regiatran 
a 732 cm-l y 696 cm-1 • 
Loa resultados expueat·oa permiten concluir que 
la reaccion principal de un halogenuro de alquilo con el 
sistema trietilaluminio/benceno - tipicamente i6nica ( ltl) 
no va acompanada de otras que impliquen la ~ormaci6n 
de especies radicalicas intermediarias. 
El propio cloruro de bencilo, austancia que,c~ 
mo se ha indicado en paginaa precedentes, conduce a dif~ 
nilmetano como unico producto cuando se enfrenta al sis-
tema trietilaluminio/benceno, se ha utilizado en la de~ 
minacion de la relacion molar optima derivado halogena -. 
do/compuesto organometalico. El grado de conversi6n a que 
conduce cada experiencia se ha establecido con base en.el 
difenilmetano producido en la misma yen el cloruro .dehi. 
drogeno liberado (valorado gravimetricamente (41) con ·~ 
luci6n de nitrato de plata). Loa reaultantea obtenidoa 
- tabla III·, pag. 200·) revelan que, a igualdad de las rea -
tantea condicio~ea, la proporci6n molar optima compuesto 
halogenado /trietilaluminio se halla en las proximida -
des de 20 : 1. 
c. HALOGENUROS AROMATICOS Y OLEFINICOS 
La £alta de reactividad de loa atomo• de hal6-
geno uni~oa. directamente a un carbono aromatico, trent e 
al sistema trietilaluminio benceno, hab!a sido eatablec! 
da con anterioridad (25) con objeto de extender el eatu-
dio de dicho proceso a derivados halogenadoa aromatico• 
polic!clicoa, se ha enaayado la acci6n del 1-cloronafta-
!.!!.!.2 (XXIX), del 9,10-dibromoantraceno(XXX) y del 9,bro-
mo£enantreno (XXXI) £rente al par organometalico/benceno 
que se ha venido utilizando. Los tres compuestos sonin~r 
tea en las condiciones de reacci6n habitualea y, deapuea 





NO HAY ,.AHC2Hs)3 
REACCION CsHs 
La identidad de las austanciaa inicialea y fi-
nales •• ha establecido por sus constantes · f'iaicas y la 
superposicion de los correspondientes espectros IR y RMN. 
A titulo de ejemplo, en la f'igura 26 ae recoge el espec-
tro RMN del 9 1 10-dibromoantraceno inicial y recuperado de 
la masa de reaccion. 
La preparacion de 9-bromofenantreno y 9,10-di-
bromoantraceno se ha llevado a cabo de acuerdo con los •.! 
guientes esquemas de s!ntesia, descritos en la bibliogr~ 





El comportamiento de 'loa compuestos halogena -
do• que poseen el Atomo de halogeno unido directamente a 
un carbono olef'inico depende de modo muy directo ·de au •.!. 
tructura (43). Con el objetivo de aportar nuevoa datoaal 
conocimiento de este complejo grupo de reaccionea, se ha 
estudiado la accion del sistema trietilaluminio/benceno 
sobre e1 2-cloro-1,1-dif'eni1propeno (XXXIII) y e1 1-(p-
bromo)f'eni1-1-f'eni1-2-c1oroeti1eno (XXXIV). En ambos ca-
sos el derivado halogenado se muestra inerte en todas las 
condiciones de reaccion ensayadas y se recupera inalter~ 
do -constantes £isicas y superposici6n de espectros IR-
en la masa resultante del proceso. 
Los halogenuros de alquenilo utilizados se han 
obtenido de acuerdo con los esquemas de reaccion siguie~ 
tes: 
XXXII XXXIII 
0 · a)BrMgC6 H5 Br cocH3 - • b) calor 
XXXIV 
XXXV XXXVI 
Las reaccionea implicadas en el primer esquema 
transcurren de modo satis£actoriol la identidad de loa p~ 
ductos £inal e intermedio ae ha veri~icado por sus espe~ 
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Fig. 27 
Espectro ID1N de difenil ctilcarbinol. 
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Fig. 30· 
Espectro I.R. de 2 cloro l,l,ditenipropeno. 
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Fig. 32 
Espectro IR de 1 {p-bromo) 1 €enil 2 c1oroeti1eno. 
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Fig. 33 
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resumido en segundo lugar presenta dificultades en su eta 
-
pa de sintesis de XXXV y en la cloracion de este a XXXVI. 
Si despues de la adici6n del compuesto de ·. Grignard a la 
cetona XXXIV, se elimina el disolvente a presion reduci-
da, a la temperatura ambiente, se obtiene XXXV mezcl!. 
do con el alcohol correspondiente (espectro IR, fig. 31)~ 
De modo analogo cuando la halogenacion de XXXV se lle-
va a cabo con acido clorhidrico , se obtiene XXXVI acom- · 
panado del halogenur~ saturado respectivo (XXXVII),espe~ 
OH Cl 




tros- IR y· RMN (figs. 32 y .33) y ·( 34 y 3.5). 
D. REACCION DE DERIVADOS HALOGENADOS CON TRIELILALUMI-
NIO EN EL SENO DE HIDROCARBUROS AROMATICOS DISTIN-
TOS DE BENCENO. 
De modo totalmente previsible, los arenos exhi 
ben un comportamiento analogo al benceno en su actuacion 
como aceptores ·_de grupos alquilo que, en ~orma de catio-
nes carbonio (41), se liberan de la reac~i6n entre halo-
genuros organicos y trietilaluminio. En este caso, noobs 
tante, se suscitan algunas cuestiones adicionales entre 
las que destacan la posible ~ormacion de isomeros cuando 
las distintas posiciones libres del areno no son equiva-
lentes y las eventuales transalquilaciones de polialqui! 
bencenos, gobernadas por el trialquilaluminio. 
En primer lugar se ha investigado la acciondel 
1-bromoisobutano (XXXVIII) sobre el sistema trietilalum! 
nio/tolueno, operando en condiciones que permitieran po-
ner de mani£iesto la produccion de sustancias aun en ca~ 
tidades traza. Del producto de reaccion se aislan exclu-
sivamente - ~raccionamiento a presiones ordinaria 0 re-
ducida, cromat-ogra£!a en columna y gas-liquido- p-terc-
butiltolueno (XXXIX), sustancia principal, y muy peque-










La no existencia de 1,2-di~eniletano en la ma-
sa resultante - sustancia que se f'ormaria asimismo si el 
proce~o- t~~nsc~riese a travea de radicalea librea- col!! 
tituye una evidencia adicional del caracter ionico de ·~ 
ta reaccion. 
Con independencia de la coincidencia de la a 
conatantes :t!aicas de XXXIX y XL con l.as descri tas, a u 
e•tructura ha quedado establecida concluyentemente por m,i 
_todos espectrosc6picos. El espectro RMN del primero (~ig. 
36) muestra un singl.ete a t~ 6, 90 ppm - grupo metilo 
unido directamente al. nucleo aromatico -, un ainglete a 
't • 8 , 80 ppm . -de intensidad triple del anterior- . que 
corresponde a loa nueve protones equivalentea del grupo 
tercbutil.o y un compl.ejo mu1 tipl~te a 'l' • 2, 92 debido a loa 
hidr6genoa aromaticos. Por otra parte, su espectro IR (f'ig. 
-1 i 37) preaenta dos bandas a 1388 y 1360 em caracter at! 
cas de grupo tercbutilo y una banda clara de 1,4-disusti 
tuci6n a -1 810 em • Los correspondientes a XL se diferen 
cian en la :forma del multiplete debido a los protones ar~ 
maticos (RMN) y en la banda de o-disustitucion ( IR) que 
-1 
aparecen a 750 em • 
De modo analogo,. el cloruro de bencilo (XIV) 
origina con el sistema trietilaluminio/p-xileno una mez-
cla de 2,5-dimetildi:fenilmetano (XLI) y 2,3,6-trimetild! 
:fenilmetano (XLII), cuyas estructuras pueden establecer-
se eon base en sus espectros RMN. 
XLII 
El correspondiente a XLI (fig. 38) presenta un 
singlete a T • 7, 90 ppm correspondiente ·a los ~rupos me-
tilo, un segundo singlete a T = 6,15 ppm debido ~ los p~ 
tones metilenicos y un multiplete complejo centrado en T= 
• 3,0 ppm que corresponde al conjunto de hidrogenos ar~ 
maticos. Las intensidades de las sefiales respectivas gu~ 
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Espectro RMN de 2 1 5 dimetil fenil metano. 
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Fig •. 39 
Espectro RMN de 2,3,6 trimetil fenil metano. 
Por otra parte, el espec tro RMN de XLII ( t'ig. 
39 ) muestra · un singlete a 't' a 7, 82 ppm. ( 9 prot ones) que 
ha de atribuirse a los hidrogenos metilicos, una nueva s.!. 
fial unica a 't'• 6,25 ppm (2 protones) asignable al grupo 
metileno, un singlete a 't' • 3,40 ppm correspondiente a 
los dos protones aromaticos del nucleo polialquilado 
-practicamente equiva~entes- y, por ultimo, un multipl.!. 
te con centro en 't' = 3,02 ppm que debe ser atribuido a lQs 
hidrogenos del resto t'enilo. El apantallamiento magneti-
co de los protones metilinicos y t'enil!nicos solo es ex-
plicable en t&rminos de 1,2,4,5-tetrasustitucion. 
La formacion del compuesto XLII ha de interpr.!. 
tarse a traves de una consecuci6n de dos procesos (a) a! 
quilaci6n de p-xileno con el cloruro de bencilo - cata-
lizada por el compuesto organometalico- y (b) transal -
quilaci6n del compuesto resultante a expensas de una mo-
lecula del areno inicial, que pueden sucederse en el.o~ 
den citado o en el inverso. No obstante, la transalquil~ 
cion requiere la presencia de derivado halogenado: el p-
xileno puro - gas-cromatografia- se recupera en el mi.!. 
mo estado despues de 8-10 horas de calefaccion con trie-
til.aluminio ( gas-cromatografia y superposicion de espec-
tros IR y RMN). 
E. DISCUSION DE RESULTADOS 
Los resul tadoe obtenidos en la serie de exp!!_ 
ricncias que se describen en este capitulo son interpr!!_ 
tables de acuerdo con los princ ipios generales expuesto.s 
por Alberola t Delgado y Fernandez ( 4:1) en su estudio S.2, 
bre reaccion de compuestos halogenados con trietilalumi· 
nio e hidrocarburos aromaticos y con los que se establ!!, 
cen en el capitulo II de esta memoria. 
Haeiendo re:ferencia, en primer lugar, a la !.!.-
quilacion de compuestos aromaticos' el proceso transcu-
rre a traves de las siguientes etapas, que con£irman pl!!_ 
"~~rraente nuestra hipotesis de trabajo: 
(a) Formacion de un cation carbonio por accion del 
trietilaluminio - compuesto electronicamente de:ficiente-






(b) El cation carbonio f'ormado -o su inmediato pr-' 
cursor- es susceptible de autoestabilizarse por migra -
cion de un i6n hidruro, de acuerdo con un mecanismo de 
Whitmore ode Wagner-Meerwein (43), con f'ormaci6n del~~ 
ti6n "is6mero" mas f'uertemente sustituido: 
cH a+ o-
3'cH CH ••• Br ••• Al(C2H5 )"R CH / 2 -' 
3 
CH + _....,..~ ''CHCH 
CH / 2 
' 
La velocidad de isomerizacion depende de la e~ 
tabilidad relativa del cation carbonio f'inal. 
(c) Ataque del carbocation f'ormado -el original, 
• 
el traspuesto o ambos- al areno presente en el medio , s e-
gun un esquema tipico de SEl : 
e e 
CH3CHzCHz C~CH2 Br Al(CzHs)J 
El ataque al cation aromatico del anion compl~ 
jo BrAl(C2 H5 ) 3 segun un esquemadereaccion aeido-base se 
realiza de los dos modos teoricamente previsibles que se 
representan a eontinuacion : 
El estudio de los gases desprendidos en el pr~ 
eeso -por reaccion con solueion de nitr~to de plata y ana 
!isis IR y gas-cromatografico de los compuestos no ret~ 
nidos por aquella- revela la liberacion de hidracido h~ 
logenado y de etano, originados de acuerdo con el esq U.!!, 
Ma anterior. 
La isomerizacion de los cationes carbonio ex -
puesta en el epigra£e (b) motiva que los halogenur~a pri 
marios originen los 2-:t'"enilalcanos respectivos, a los que 
pueden acompafiar cantidades variables de compuesto 1-su~ 
tituido de acuerdo con la relacion de velocidades isome-
rizacion/ ataque SE1 • 
En numerosos ejemplos estudiados,la reaccionde 
un derivado halogenado con el sistema trietilaluminio/b~ 
ceno va mas alla de la simple alquilacion del compuesto 
aromatico y, junto al proceso citado, aparecen otros de 
alquilacion y de reduccion. Considerando como ejemplo el 
caso del a_ cloroetilbenceno: 
XXI XXII XXIII 
+ c 6H5CHCH2cH3 
XXIV 
Los compuestos del tipo XXIII y XXIV se origi-
nan cuando los derivados halogenados de partida - o al-
guno de sus intermedios de transf'ormac ion- pres en tan ci.e£ 
to grado de tension esterea. 
Estos procesos de alquilacion y de reduccion 
son ~acilmente interpretables si se admite que el compl~ 
+ 
jo inicial halogenuro organico/organometalico, R CH2 - X-6+ 6+ 
-AlR"3 su intermedio de ~is ion, R CH2 ••• X - AlR3 , pued en 
evolucionar de los dos modos teoricamente previsibles: 
(a) Fision del enlace carbono/halogeno -como se ha 
indicado en parra~os precedentes- con produccion de~ C.!, 
tion carbonio respectivo. 
(b) Ataque nucleo£ilo al carbono positivo del com-
plejo - un "cuasi" cation carbonio- por un agente de de!! 
sidad electronica elevada, antes de la fision heterolit! 
ca del enlace carbono halogeno. 
De acuerdo con estas ideas generales pueden e~ 
tablecerse -a titulo de hipotesis de trabajo- los si-
guientes mecanismos de transformacion: 
1. Proceso de reduecion. El agente nucleo£ilo quea~ 
ca al carbono positivo es un ion hidruro que cede un grg 
po etilo del res to organometalico - "cuasi" anionico- en 
un esquema de transformacion que implica un desplazamie~ 
to circular de electrones: 




.. c6H5CH2CH3 + C1Al(C2H5 ) 2 + CH2 • CH2 
XXIII 
El etileno que habria de formarse de acuer d o 
con este curso se ha puesto de manif"iesto - analisis IR 
y gas-cromatograf"ico- entre los productos de reaccion. 
2. Proceso de alguilaci6n. ~1 reactivo nucleofilo s~ 
r!a en este caso un anion etilo transferido por una seg~ 
da molecula de trialquilaluminio de acuerdo con un meca-
nismo "cuasi" ciclico, tan f"recuente en qu!mica de com -
puestos organometalicos: 
c6H5
CHC1 + Al(C2H5 ) 3 I 
CH3 
XXI 




Las investigaciones de que se da cu~nta en el 
capitulo siguiente con£irman esta hipotesis y permiten~ 
tablecer de modo absolutamente concluyente el mecanismo 
de alquilaci6n. 
Las complejas trans£ormaciones observadas!..!!. los 
compuestos dihalogenados son re£eribles a los tres meca-
nismos· £undamentales citados. Asi, a titulo de ejempl~ , 
la £ormaci6n de n-propilbenceno (VIII), 1,2-di£enilprop~ 
no (IX) y l,l-di£enllpropano (X) por reaccion de 1,2-di-
cloropropano (VII) con trietilaluminio/benceno es £acil-
mente interpretable considerando que VII puede origin a r 
dos monocationes carbonio distintos, XLII y XLIII, y es-












La reaceion de XLII eon benceno daria lughr al 
monocloroderivado respeetivo XLIV que, por ulterior re-
duccion, eonduciria a n-propilbenceno ( VIII ) • Por otra 
parte, el monoeloroderivado XLV proeedente del cation 
XLIII evolueionaria de modo dif'erente al anterior : s u 
reaccion eon una nueva moleeula de eatalizador daria lu-
gar a otro cation carbonio XX sobre el que actuaria una 
nueva molecula de benceno originando el hid~ncftrburo dia 
r.. 
r!lieo correspondiente seg6n el esquema: 





XLV XLVI IX 
La f'ormacion de 1,1-dif'enilpropano es interpr~ 
table asimismo con f'acilidad si se admite la f'ormacion 
del cation XLVII, su isomerizacion ulterior al XLVIII , 
mas estable -la carga positiva esta conjugada en el eon 
'el n6cleo aromat~co, y, por 6ltimo su ataque al bencen 0 
segun un esquema de sustitucion aromatica electrof'ila. 
XVIII XLVII 
+ c6H~ ~ CH3cH2CHC6H5 
XLVIII 
• CH3CH2CH(C6H5 ) 2 
X 
La falta de reactividad de los halogenuros aro-
maticos y ole£inicos es interpretable tambien de acuerdo 
con la~ ideas precedentes ·~ En e£ecto, si todo tipo ~e tr~ 
£ormaci6n se inicia con un ataque del trialquilaluminio 
- sustancia de£icitaria en electrones- al atomo de halo 
geno, ~ste debe constituir un centro de densidad ele~tro 
nica elevada. Tal situacion, caracteristica de los compu~ 
tos que poseen el atomo de halogeno unido a un c~rbono s~ 
o+ o-
turado, RCH2- X, nose da en los halogenuros ole:finicos y 
aromaticos que, habiendo de ser descritos en t~rminos de las 
£ormas resonantes siguientes' poseen atomos de halogeno con 
densidad electronics mermada·, de escaso caracter nucleo:filo. 
Ct 
~. vv-- ~ete. 
No obstante, existen otras causas de inercia en 
los derivados halogenados - ali£aticos de muy baja magni-
tud molecular- £rente al trietilaluminio. La :fal ta de re!!_C 
t.ividad del 1 ,2-dicloroetano hay que atribuirla al muy b.!!, 
jo pun to de ebullic ion de este compuesto ( p. e., 84Q) que mant~ 
ne una escasa concentracion del mismo en solucion y, por consi 
guiente, se sustrae ala ace ion del compuesto organometalico. 
-II. MECANISMO DE LOS PROCESOS DE ALQUILACION 
DE DERIVADOS HALOGENADOS POR TRIETILALU-
~IINIO. · 

En el capitulo precedente se ha dado cuenta de 
la reaccion que tiene lugar entre un· halogenuro de alqu! 
lo y el sistema trietilaluminio/benceno cuando el atomo 
de htt I /)geno del primero - o de alguno de sus productos de 
transt"ormacion- se encuentra sometido a cierto grado de 
impedimento est&reo. En tales easos, junto a la reacci6n 
de ~ustitucion aromatica eleetro~ila que se observa hab! 
tualmente, tienen lugar sendos proeesos de alquilacion y 
de reduecion que, ret"eridos alelorodi£enilmetano (XX) c~ 
mo ejemplo, pueden ~ormularse como sigue: 
XX XIX XV 
+ (C6H5 ) 2CHCH2CH3 
XVII 
,, t • t1! !.o d-.. h i!•Otesis de trabajo, al prooea o 
de alquilaeion -que, en el ejemplo eitado d·a lugar a 
XVII- ha sido i.nterpret~do a<lmitiendo la formacion de un 
complejo 1:1 entre el halogenuro de partida y el trial-
quilaluminio, y el · a taque ulterior a aquel de una nu!. 





Con el objetivo de demostrar que e1 esquema a~ 
terior representa e~ectivamente e1 me~anismo del proceao 
de alquilacion, se ha estudiado la reaccion del (+)cloru-
ro de 2-clorodi~enilmetilo (XLIX) con e1 sistema trietil 
aluminio/benceno, de 1a que se obtiene 2-clorotri~enilm~ 
tano (LI) ,p.:f. 770, -resultante de la sustitucion ele£ 
tro:fila-, 2-clorodi~enilmetano (L), p.e. 1640/19 mm, 
- producto de reduccion- y (+) 1-(o-clorofenil) -1-f'enil-
propano ( LII), p. e. 1850/20 mm, - producto de alquil!, 
Ct 
@--CHCICsHs 
XL! X L 
UI 
La~ sustanCih~· bnteriores, separables mediante 
cromatogra~!a gas-liquido, se caracterizan por sus cons-
tuntes flsicas y sus espectros RMN. En e:fecto, el corre.!. 
pondiente a L ( ~ig.40) muestra un singlete a ·-r= 5. 95 ppm 
caracteristico de su grupo metileno y un multiplete 
con centro en T •3.90 ppm debido a loa protonea aromat! 
cos. De modo analogo, el eapectro RMN de LI (£ig.41) pr~ 
santa un singlete a T • 4.03 ppm y un mul tiplete aT • 3 .8,5 
ppm atribuibles al proton alif"atico en carbono tercia -
rio, :fuertemente desblindado, y a los hidrogenoa aromat! 
cos, respectivamente. Por ultimo, LII (f"ig.42.) da luga r 
a un triplete centrado en T • 9.08 ppm - grupo metilo-, 
un quintuplete con centro en T = 7. 08 ppm - grupo me til.!, 
no- y un segundo triplete a T • 5. 62 ppm correspondien-
te al proton metinico; los hidrogenos aromaticos origi -
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.ciones d~ intensidades de todaa las bandaa coinciden ~on.· 
las requeridaa por estos compuestos.· 
La formacion de l-(o-cloro£enil)-l-fenilpropa-
no (LII) dextrogiro excluye todo mecanismo de alquilad&n 
a traves del cati6n carbonio LIII - este intermedio ha-
br!a conducido a un racema.to y con£irma que la salida del 
atomo de cloro del derivado halogenado de part~da y la 
entrada del grupo etilo se.producen de modo simultaneo 1 
de acuerdo con el esquema propuesto. 
La sinteaia de XLIX ae ha llevado a cabo d e 
acuerdo con el siguie~te esquema (44) que resume el plan 
de trabajo desarrollado: 
©(-COzH SOClt ... 
Ct 
- ((5}-fH CsHs ~ OH 
Ct 





[«]~2 · 5 =. 7.20 
El necesario 1-cloro-2-metilbutano 6pticamente 
activo fue preparado por reaccion del correspondiente a! 
cobol comercial, {a} • -5.90, con el cloruro de tionilo. 
• 





En la reaccion de los halogenuros organicos~n 
el sistema trietilaluminio/compuesto aromatico, este ul-
timo actua como reactivo nucleo~ilo y capta los cationes 
carbonio resultantes de la accion del compuesto organom~ 
talico sobre el derivado halogenado. 
En este mismo orden de ideas o~rec!a especial 
interes la sustitucion del areno por 'una ole£ina -com-
puesto con un centro de densidad electronica asimismoti~ 
vada- por cuanto, el posible comportamiento de esta co-
mo aceptora de cationes carbonio, abriria una interesan-
te via de sintesis de hidrocarburos. Nose nos ocultaba 
que dicho metodo preparativo podia estar a£ectado de una 
reaccion secundaria especialmente perturbadoraz la.poli-
merizacion del alqueno inicial por un mecanismo cationi-
co que iniciarian asimismo los ionea carbonio proceden -
tes del compuesto halogenado. Dicho proceso competitivo 
ha sido puesto de mani£iesto en todos los casos conside-
rados y, en la mayor parte de ellos, es el predominante. 
Como uno de los ejemplos estudiados en loa que 
no se £orma de modo exclusivo material polimerico, el ~ 
cloro-l-£eniletano (XXI) reacciona con trietilaluminio·en 
el seno de ciclohexeno y origina una mezcla de 1-cicloh~ 
• 
xil-l-£eniletano (LIV), 2~£enilbutano (LV) y etilbenceno 
(XX.III), separablea por £raccionamiento a presion reduc.! 
da y/o cromatogra£ia en columna de 'gel de silica o gaa-1,! 
quido de las £racciones obtenidaa en aquel. 
+ 
LIV 
c6H5~HCH2CH3 + c 6H5cH2cH, 
CH3 
LV XXIII 
Con independencia de LIV, LV y XXIII,y de acue!: 
do con las ideas generales antes expuestas, se obtiene · 
una cantidad importante de material polimerico que queda 
como residuo en la destilacion primera de la masa de rea_£ 
ci6n. 
Las sustancias anteriorea se han caracterizado 
por sua constantes £isicas, coincidentes con las biblio-
gra£icaa, y por los datos que suminiatran sua espectroa 
RMN. En e£ecto, el correspondiente a LIV (fig.43) mues-
tra una seiial a "Ca 2. 85 ppm correspondiente a loa hidr,2 
genos aromaticos, un cuartete con centro en T • 7.65 ppm 
debido al hidrogeno met!nico, un doblete a T • 8.82 ppm 
relatiVO a 108 prOtODeS del.grUpO metilO Yt p0r Ult~mO t 
• 






Espectro RMN de 1 ciclohexil 1 fenil etano. 
8 9 10 
P.P.M. 
• 
©-CH2CI + 0 +Et3Al 
--- _,•. .. ,/\'----....... -------.;-----~""-~~ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 lOPPM. 
Fig. 41t 
-
Espec tro RMN de la mas a de rea.c cion de 
cloruro de bencilo/trjetilaluminio/c~clohexeno. 
una. banda ancha a 't • a., ppm caracteristica del sistema. 
de protonea ciclohexanicoa. Por otra"parte, los aspect~ 
de LV y XXIII (:fig.22) coinciden exactamente con los re-
giatradoa en los miamoa compuestos obtenidoa por distin-
ta via. 
Con independencia del ejemplo anterior, •• ~a 
investigado la accion de loa sistemas trietilaluminio/c! 
clohexeno y triisobutilaluminio/ciclohexeno, sobre los si 
. -
guientes compuestos halogenados: bromuro de etilo, bromu-
ro de n-amilo, bromuro de isoamilo, 1,2-dicloro-2-metil-
propano, bromuro de alilo, cloruro de bencilo y cloruro 
de - f"eniletilo. El unico producto re_sultante en todo a 
los casos es un polimero de ciclohexeno de baja magnitud. 
molecular, como se deduce de sus amplios intervalos dee~ 
llici6n, de su comportamiento gas-cromatograf"ico y de sus 
espectros RMN. Como ejemplo de esta ultima evidencia, en 
la f"igura 44se registra el espectrograma correspondiente 
al producto de reacci6n entre el ·cloruro de bencilo y el 
sistema trietilaluminio/ciclohexeno. Se obaerva un sin -
glete a Ta 2.87 ppm. -comparativamente muy poco inten -
so - y una a banda .a anchaa, apenaa resuel tas 1 en el inte~: . 
valo 8.25<T< 8.95 ppm.: el primero hade atribuirse a la 
presencia de grupos :renilo en muy escasa proporcion · ·- la 
:~ 
relacion protones ali:faticos/aromaticos es de 50:1- y el 
multiplete a los grupos metileno de la unidad policiclo-
hexanica. 
Los resut~ft~o~ expuestos son interpretable• de 
modo satisfactorio considerando que a la f'ormacion del C!!, 
tion carbonio (LVI) por reaccion del halogenuro de part! 
da con trieti.lnluminio, puedc seguir su ataque al doble 
enlace olefinico y, posteriormente, la transferencia de 









L~ f'ormaci6n de 2-f'enilbutano (LV) y de etil -
benceno (XXIII) tendria lugar de acuerdo con sendos pro-
cesos de alquilacion y de reduccion, respectivamente,ana 
logoa·a los consideradoa en capitulo& anteriores. 
·-., c6H5CHCH2CH3 + C1Al(C2H5 ) 2 CH3 . 
LV 
• 
c6H,CH2CHJ + CH2 • CH2 + C1Al(C 2H5 ) 2 
XXIII 
Por ultimo, los procesos de polimerizaci6n ob-
servados se iniciarian con produccion de un ion carbonio 
del tipo LVII y adiciones sucesivas de moleculaa de al -
queno segun un mecanismo cati6nico: 

• 
IV •. ACCION UEL TRIETILALUMINIO SOllllli 
OTROS SISTEMAS ORGA~ICOS • 

El comportamiento de loa sistemas derivado ha-
logenado/trietilaluminio f'rente a moleculas nucleof'il a il 
-compuestos aromaticos y alquenos -, discutidaa en loa c~ 
pitulos precedentes, permite considerarloa como agen te s · 
potenciales de alquilacion de compuestos organico~ que P2 
seen centros de densidad electronica elevada. 
··' 
A titulo de investigaciones exploratoriaa en e!. 
te area de la s!ntesia organica, se ha eatudiado el gra-
do de aplicaci6n de dicho sistema como reactivo alquila~ 
te de alcoholes y, por otra parte, se ha verif'icado asi-
mismo ~u f'atta de actividad en el mismo sentido f'rente a 
enlaces multiples esencialmente electr6filos comoloapr~-
sentes en loa compuestos carbonilicoa. 
En el primero de los aentidos apuntadoa, el !2-
duro de bencilo (LVIII) reacciona con el p~r trietilalu-
minio-alcohol benc!lico, en aoluci6n bencenica, con pro-
ducci6n de eter dibenc!lico (LIX) como unico producto no 
volatil. 
Al(C2H5 )~ + c6H5CH20H 4t c6H5cH20CH2c6u5 + CH3cu3 + 
LIX 
La novedad de este proceso -del que no :llie ha 
hallado precedente bibliograf'ico alguno- exigla establ,!. 
cer de modo especialmente inequivoco la estructura del 
. eter resultante. Su espectro IR (f'ig. 46) muestra bandas 
caracterlsticas a 1600 y 1500 cm-l ( v CC ar~matico), a 
1099 cm-1 (eter dialquilico) y, por ultimo, a 738 y 699 
Cm-1 ( ~ , , , ) u CH aromatico en nucleo bencenico monosustituido • 
De otra parte, au espec tro RMN ( f'ig. 4 7) presenta dos tin! 
cas sefiales a 't' • 5 ~ 60 ppm. ( singlete, grupos me tile no 
f'uertemente de.sblindados) y a T :a 2. 78 ppm ( singlete, pr~ 
tones aromaticos), en relacion de intensidades 5:2.Por ul 
t imo, su espec tro UV ( f'ig. 4 5) en etanol-; .~ , · • 258 m 11·' lo~ = 
· · max r. ·~ 
• 2.59; A , :a 252 m 
· max log & • 2.50 y ,. , • 264 m · max , log 
= 2.50- coincide con el descrito en la bibliografia( 1t5) 
La re.t'"erida .sintesia de eteres -que conf'irma 
nuestra.s provisione.s anteriores en este sentido- ea in-
terpretable con f'acilidad si se advierte que el cation 
carbonio resultante de la accion del compuesto organome-· 
talico sobre el derivado halogenado inicial, puede actuar· 
sobre el oxigeno alcoholico de acuerdo con el esquema s! 
guiente: 
+ 
c 6H5CH2I + Al(C2H5 )~C6H5cH2 
c6H5CH2 0H . + 
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La eliminacion de un proton por parte del ca -
ti6n oxonio intermediario -la base que actuarla en es-
te caso es el anion complejo XAl(C2H5 )3 - conduce ale~. 
respectivo. 
El mecanismo asignado al proceso anterior im -
plica que el par halogenuro org&nico/trialquilaluminioa~ 
tua como generador de cationea carbonio que atacan ulte-
riormente centroa de densidad electronica elevada. Lac!r 
teza de este supuesto implicaria que dicho sistema no a~ 
tuaria en el sentido indicado sobre enlaces multipleap~ 
dominantemente electro~ilos, como el existente en loao~ 
compuestos. Con el objetivo de veri~icar dicha hipotesis, 
se ha estudiado el comportamiento del sistema cloruro de 
bencilo/trietilaluminio, en benceno como disolvente: co-
mo productoa de reaccion no volatiles ae aislan unicame~ 
te di~enilmetano (XV) y alcohol benc!lico (LX) - separ~ 
bles con facilidad por destilacion Craccionada-, produ-
ciendose, ademas, etano y etileno. 
.. 
c 6H5ca2oH + CH3ca3 + CH2 = CH2 + C1Al(C2H5 ) 2 
LX 
.. ·/ 
Los compuestos obtenidos se han identi:f"icado 
concluyentemente por comparacion de ·constantes :f!sic.as y 
espectros IR y RMN con productos testigo. 
Los hechos observados conf"irman la hip6teaia 
que origino esta investigacion por cuanto el proceso gl~ 
bal f"ormulado es la suma de dos reacciones que transcu -
rren con entera independencia: 
a) .La que tiene lugar entre el halogenuro de alqui 
lo y el par organometalico/benceno - ya estudiada en el 
capitulo I- con producci6n de dif"enilmetano (XV): 
·b) La reducci6n del aldeh!do por el trialquilalumi-
Dio, sin intervencion alguna de los restantes componen -
tes: 
Este proceso es enteramente analogo a la redu~ 






. La capacidad del sistema derivado halogenado/ 
/trialquilaluminio co~o reactivo de alquilaci6~ de com -
puestos organicos con centros de densidad electronicael~ 
vada - carbonados o no carbonados- puede constituir un 
metodo de trabajo de grandes posibilidades en quimica 0£ 
ganica de sintesis. 
Por ultimo, se ha investigado la acci6n delsu 
. -
tema trietilaluminio/benceno sobre p-metoxiestireno, con 
objeto de determinar la posible actividad de dicho par s.2, 
bre un enlace etilenico ~enil-conjugado. En ias experiea 
eias realizadas nose obtiene ningUn compuesto definido 
sino Unicamente un material de naturaleza polimerica. 
La sintesis de la ole~ina inicial ha sido rea-
lizada de acuerdo con el siguiente esquema 
-----::~~ ca3o-\Q) yaca3 
OH 
V. ACILACION ANO~~LA DE BROMOBENCE~O 
POR EL METODO DE FRIEDEL-t:RAPTS. 

En relaci6n con el estudio de la s!nteeia de a! 
co~oles asimetricamente sustituidoa, necesarios en nuea-
tras investigaciones acerca del mecanismo de aocion del 
trietilaluminio sobre der~vados halogenados, se ha eatu-
diado la sintesis de diarilcetonas por reaccion de clor~ 
ros de acidos aromaticos ~on bromobenceno en presenciam 
aluminio anhidro. 
Ya en 1948, Sulzbacher y Bergmann (46) obaer-
van anomalias en la acilacion de bromobenceno con diatiB 
tos cloruros de acido. As!, en la sintesis de la p-brODI.2,• 
£enilheptilcetona y de p-bromo£enil-(2-etil) hexilcetona 
a partir de los cloruros acilo correspondientea obaervan 
la £ormacion de £enilheptilcetona y de £enil (2-etil) h~ 
xilcetona, respectivamente, junto a los compuestos espe-
rados. MAs tarde Bardone (47), da cuenta de sus investi-
gaciones sobre acilacion de bromobenceno con cloruro de 
3,5-dinitrobenzoilo, en nitrobenceno, que permiten iden-
ti£icar 3,5-dinitrobenzo£enona adem&s de la esperada It-
bromo-3,5-dinitrobenzo£enona; si la reaccion se realiza 
en el seno de sul£uro de carbono, se obtiene 4'bromo-3,i 
-dinitro£enona como unico producto. 
Pese a la evidente deshalogenacion que tiene 1!! 
gar en los casos citados, no se ha conseguido aislar pr~ 
ducto alguno·con un grado de bromaci~n superior a los c~. 
puestos de partida o a las cetonas monohalogenadas. Con 
objeto de aportar nuevos datos sobre el conocimiento de 
la reaccion entre bromobenceno y cloruros de acilo arom! 
ticos, se ha investigado la accion de distintos compues-
tos de este tipo (cloruro de los acidos m-clorobenzoico, 
p-clorobenzoico, o-toluico, m-toluico ,y o-metoxibenzo! 
co)· sobre bromobenceno, en presencia de cloruro de alum! 
nio anhidro. 
El planteamiento de nuestras investigacio ne a 
obedece a un doble proposito: (a) poner de mani£iesto la 
formacion de alguna sustancia polibromada que justifique 
la deshalogenacion evidente de las cetonas que se aislan1 
(b) comprobar la generalidad del proceso en los mas var~ 
dos tipos de cloruros de arilo aromaticos. 
En presencia de cloruro de aluminio anhidro y 
operando en el seno de bromobenceno -sin disolvente adi 
cional alguno -, el cloruro de .m-clorobenzoilo (LXI) ori 
gina una mezcla de 4~bromo-3-clorobenzofenona (LXII), p. 
£. 116Q C , 3-clorobenzof'enona (LXIII), p.f'. _820 C y p-di 
b~omobenceno (LXIV), p.f'. 890C , separables por f'raccio-
namiento a presiones ordinaria y reducida (IV), segui do 
por cromatograf'ia en columna de gel de silice y repeti -
das cristalizaciones de etanol de los solidos obtenidos 
(LXII y LXIII) •. 
Br 
~7C0Cl•© AICI3• frco-@-Br•<O>-co-@ • 
Cl r r 




La naturaleza de las sustancias resultantes ·de 
la reaccion anterio~, ha sido establecida inequivocamen-
te por via espectroscopica. En el espectro RMN de LXII 
(:fig. 48) se registran un multiplete eentrado a t' • 2.08 
pmm mientras que su espectro IR (:fig.49) muestra Landasa 
1.64:0 cm-l (v CO), 1.580 cm-l y 1.475 em-l (v C-C aromat! 
ca), a 835 cm-1 (m-disustitucion) y a 800 y 700 cm-1 (m-
disuatituci6n). Por otra parte, el espectro RMN de LXIII. 
( f'ig.50) consta de un mul tip1ete eentrado en -r • 2. 43 pplll 
(protones aromaticos) y su espectro IR (:fig.51) pre-
6 -1 senta a 1. 50 em la vibracion de tension ~aracter!sti-
~ ~ 
ca del gi'upo oxo. Por ultimo, el espectro RMN de LX I v 
(f'ig.52) muestra una banda unica a t'a 2.66 ppm (single-
te) y su~ constantes f'lsicas coinciden con las descritas 
(48) para el p-dibromobenceno. 
De modo analogo, el cloruro de p-clorobenzoilo 
(LXV) da lugar a una mezcla de 4!bromo-4-clorobenzof'eno-
l !i 1 ! l 
na (LXVI), p.£. 148-sooc , 4-c1orobenzo£enona (LXVII) P•. 
y p-dibromobenceno (LXIV) p. ~. 89a C., que pu_! 
den separarse y puri~icarse como se indica en el caso a~ 
terior. Las constantes risicas, coincidentes con las bi-
bliogra£icas, las ci~ras analiticas y los espectros IR y 
RMN de LXVI, LXVII y LXIV con~irman de modo concluyen t e 
las estructuras asignadas. 







En efecto el espectro IR de (LXVI (£ig.53) da 
b.andaa a 1.642 (vCO), 1.585 y 1.48% (v C-C aromatico) ,851 
cm-
1 (p-disustituci6n), muestra que el espectro RMN (£ig. 
54) da un mul tiplete centrado a 't = 2. 30 ppm. sus consta_!! 
tes £1sicas coinciden asimismo eon las descritas (48 ). 
En los que se re~iere a LXVII, su espectro IR (£ig.55)Pre 
senta las siguientes bandas representativas: 1. 648 em -l 
( ) 8 J. 8 -1 ( , ) 8 '· - 1 v CO , 1. 5 1 y 1. "t 0 c m v c-c aromatic o , "tl em 
( 4 , ) 8 6 -l ( , ) 2, -disustitucion y ?2 y 95 em monosustitucion • 
Por otra parte, su espectro RMN (£ig.56) muestra, como~ 
previsible, im mul tiplete Unico a T = 2. 30 ppm. Las caras:, 
teristicas £isicas coinciden asimismo con las descritas 
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Espectro RMN de 3 clorobenzo£enona. 
• 
cs 














• (,) bO 
~ ..... II'\ ~ G) "0 
0 ~ u 
©lo t-f 0 J.4 
8 .f.) 
\() (,) 





















2500 1800 3500 3000 0~------~------~------~------~----~~--~~--~~--~~----~~--~~--~ 4000 2000 1200 1000 800 625 
N2 DE ONDAS (CM-1) 
Fig. 53 





ct-<0)-- ~ ---<0) 
- J I.....A lfs''··J····ft ~. ·· '.1. ~.t·\~'· "'''l"'-'l.AA..J~.M~W41\Uw~-..A;t~~.,_ ... ~~-~~~W ~rl"'m"n""•·Hvt,f···•··· ... .,.~ .,-~f'("''"lif'~' 




Espectro RMN de 4 clorobenzofenona. 
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Espcctro I.R. de 4'bromo 2 rnetilbenzo£enona. 
el caso anterior. 
La generalidad de la reaccion alcanza tambie n 
a cloruros de acilo con sustituyentes donadores de elec-
trones. Asi, el ~loruro de o-tolilo (LXVIII) produce 4'-
bromo-2-metilbenzof"enona (LXIX), p. f". 1400/2 mm, 2-mt~til 
benzof"enona (LXX) p • .f. 180 C. junto con el bromobencen o 
(LXIV) habitual. 
AlClJ. <Qtco-@--er + <Qtco~ + 
CH3 CH3 




La identidad de LXIX queda conf"irmada por su e.!_ 
pectro IR (.fig.57), que presenta bandas ·a 1.660 ~m·1 ( v 
CO), 1.580 y 1.475 cm-l (v C C aromatico), y por _,u o•p~ 
tro RMN (.fig. 58) con un singlete ·a -r = 7. 71 ppm atribui- . 
b1e al grupo metilo y un mul tiplete a -r = 2, 55 ppm corres 
pondiente a los protones aromaticos. La relaci6n en t re 
los hidr6genos aromaticos y alif"aticos correspond• a la 
estructura asignada. 
La 2-metilbenzof"enona (LXX) se ha identif~eado 
concluyentemente por el mismo procedimien~o. As!, su e•~ 
pectro RMN (fig. 59) registra una sefial unica a -r = 7.66 
j. 
ppm asignable a los protones metilenicos y un multiplete 
con centro a · T = 2. 50 ppm propio de· los hidrogenos aro-
maticos •. La relacion protones aromaticos/pr-otones alif"a-
ticos esta asimismo de acuerdo con la estructura asigna-· 
da. Por otra parte, sus constantes f"isicas coinciden ta~ 
bien con las descritas en la bibliograf"ia (50). 
Las experiencias llevadas a cabo con el isome-
ro m-sustituido (LXXI) da lugar a 4'-bromo-3-metilbenzo-
:f'enona (LXXII), p. :r. 1092 C., y :;:.metilbenzof"enona (LXXIII), 
p.:f'. 113Q c., junto con el habitual p-dibromobenceno (IV) 
Br 
?-COCI•© AICI3 .. ~co-@-er+~CO-© + 
3 CH3 CHJ 





La estructura de LXXII se deduce inequivocamen 
te de sus constantes f"isicas y de su espectro IR (:f'ig.60), 
bandas ·a 1.648 cm-l (v CO) 1.585 cm-l (v CC aromatic o), 
8'· -1 ( ' ) A ~1,790 y 700 em m-disusFitucion • simismo, el espe£ 
tro RMN (:fig. 61) registra un singlete T = 7.60 ppm corre,!. 
pondiente al grupo CH3 , y bandas a T = 2. 65 y a T =- 2. 41 
pmm atribuibles a los protones aromaticos. Del mismo mo-
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con base en datos espectrales~ su espectro IR (fig. 62 ) 
presenta bandas a 1.660 em_1 . (v CO); 1.595 y 1.480 em- 1 
( , ) 8 -1 ( ) ve-e aromatico , 7 0 em m-disustitucion , 720 y 7 00 
-1 ( , ) ( 6 ) em monosustitucion • E1 espectro ~m fig. 3 presen-
ta un sing1ete a T • 7. 66 ppm correspondiente a los pr,2 
tones meti1enicos y un multiplete centrado T= 2.55 atri-
buible a los protones aromaticos. 
Desde el punto de vista qulmieo, LXXIII ~orma 
una oxima de p.f. 1322 C (de etanol); descrita (51) p. 
f. • 100a C. 
Las experiencias llevadas a cabo con clorurode 
o-metoxibenzoilo (LXXIV) s.on menos concluyentes, porq u e 
conducen a mezclas complejas de sustancias de dif!cil s~ 
paracion. En todo caso se aislan unicamente en estado p~ 
ro la correspondiente 4'-bromo-2-hidroxibenzofenona(LXXV), 
p. f. 982 C., y p-dibromobenceno (LXIV). El anal isis cronn 
tografico en capa delgada y los espectros IR de las ~ra£ 
ciones intermedias revelan la presencia en ellas de ben-
zofenonas parci~lmente desmetiladas. 
.r::\. 
'0\.-COCl + ~OCHJ 
LXXIV 
Br 
© AICI3- <Qtco-@-e~;,©JBr 
OH 
LXXV LXIV 
Por reaccion de LXXV con ioduro de metilo en m!. 
dio alcalino se transforma en la correspondiente 4'-bro-
mo-2-metoxibenzofenona (LXXVI), p.f. 412C(52)que comple-
ta au caracterizacion. Los espectros IR y RMN de los com 
puestos anteriores son consistentes con las estructur a s 
asignadas. 
En efecto, el espectro IR (:fig.64) de LXXV pr~ 
senta bandas a 3.300 cm-l (v OH), 1.630 cm-1 (v CO) ,1.600 
y 1.480 cm-l (v CC aromatico). Su espectro RMN (:fig. 65) 
muestra un multiplete correspondiente a los protones aro 
maticos centrado en T = 3.10 ppm. Por otra parte' sus ca-
racterlsticas fisicas coinciden con las deseritas (53). 
Asimismo el espectro IR LXXVI (£ig.66) muestra bandas a 
1.645 cm-l (v CO) y 1.260 cm-l (v OCH3 ) muestras que en 
su espectro nr.tN (fig.67) se registran, ~n singlete a T= 
= 6.30 ppm debido a los protones met!liaoa y un multi -
plete centrado en T = 2. 68 ppm correspondiente a los hi- . 
drogenos aromaticos. 
Los resultados obtenidos permiten concluir que 
la deshalogenacion observada en la reaccion de cloruros 
de acilo con bromobenceno, en presencia de eloruro deal_!! 
minio, es un proceso completamente general. El estudiode 
los mas variados tipos de cloruros de acido y el aisla -
miento de p-dibromobenceno, completando las investigaci2 
nea de Sulzbacher y Bergmann (46) , Bardone ( 47) y Am i n 
(54) en este area, establecen concluyentemente el.alcan-
ce y el curso del proceso. Su inter~retaci6n mecanistica 
puede realizarse mediante un esquema de reaccion que se 
inicia en el propuesto por Dumreicher (55) - modi:ficado 
mas tarde por Copisarow (56) - y pros igue mediante el a't!!. 
que normal del cation acilo al bromobenceno y al benceno 
originado en la primera :rase del proceso:: 
~COCI + AICI3 
R 
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Espectro IR de 4'bromo 2 metoxi benzofenona. 


VI. DISCUSION GENERAL DE RESULTAUOS. 

VI Diacuaion seneral de resul\adoa 
Loa resultados obtenidoa en la reacci6n de di~ 
tinto• tipos de halogenuros organicoa con el.aiatematrie 
tilalwainio/benceno, interpretadoa ya en loa cap!tu 1 o a 
precedentea, ponen de manifieato trea caracter!aticaaq~ 
micas de eate tipo de compuestos organometalicoa que pe~ 
miten fundamentar el esquema propuea·to por Coaee (57) PJ!. 
ra la formacion de centros activos en los sistemas cata-
llticoa heterogeneoa que gobiernan la formacion de poll-
meroa eatereoregulares • 
.. , 
En primer lugar, loa trialquilaluminioa oompu~ 
to• fQertemente electrofilos, son capace• de eacindir ·~ 
laces covalentes que poaeen un marcado caracter i6nico -
-earbono aaturado/halogeno pero no carbono aromatico/cl~ 
ro-, ·con t"ormaci6n de un anion complejo y liberacion del 
cation respectivoz 
E•te hecho conatituye una evidencia de gran i!! 
teres en relaci6n con el aupueato esquema a traves d e 1 
oual, co•o ae admite en nuestra hipoteaia de trabajo, ae 
originan las especies cataliticas que actuan en loa pro~ 
ceaos de polimerizacion estereoespec!fica de alquenos.La 
formacion de los defectos reticulares superficiales que 
conducen a un centro activo (fig. 1 , pag. 6 ) puede te -
ner lugar a traves de una reaccion paralela a la anterkr, 
-
en la que el compuesto organometalico actua sobre los ea 
laces metal de tranaicion/halogeno, en terminos mae gen~ 
rales, metal de transicion/grupo electronegativo, del c~ 
talizador (f'ig. 68 ). 
Cl I ,•' Cl 
+ Cl - Ti·--o Cl,, 
Cl 
(:tig. 68) 
Reduocion super~icial del tricloruro de titanio 
Por otra parte, ae ha demostrado aaimiamo q u • 
el trialquilaluminio puede alquilar el atomo unido dire£ 
tamante al halogeno -en general, al grupo negativo- , 
que posee un marcado caracter electrof'ilo. 
Re~iriendono• al aiatema catalitico tricloruro 
de titani'o/trietilaluminio, la etilaci6n del i6n titanio, 
neceaaria para completar la formacion del centro activo 
(£ig. 1 , pag. 6 1 f'ig. 3, pag. 8) puede tranacurrir (fig. 
69 ) a traves de un mecaniamo paralelo al discutido e n 
los halogenuroa organicoa. 
Cl 
I ,,Cl 




Alquilacion del catalizador en la ~ormaci6n de 
un centro activo. 
Aai puea, la gran probabilidad de ~ue loa pro-
C$808 de polimerizacion eatereoeapeci£ica de Olefina8 Se 
produzcan, de acuerdo con la hipotesis de Co~de (1 ), ·~ 
bre el compuesto metalico de tranaicion cuyo• ionea o cu!. 
sionea, han sido alquilados de hecho y f'ormalmente oxid!., 
doa por el co-catalizador, ae deduce de nuestro estudio 
como una de aus consecuenci8 a mas inmediatas. 
Existe, finalmente, un tercer as pee to de 1" qu! 
mica de trialquilaluminios que ofrece un indudable it&t~-
r·es: su capac idad para transferir !ones hidruro cuaudu t:l 
organomet&lico se halla al estado de complejo negatJvo. 
1!:1 examen critico de e~ta ceuustJon en lo ques :~e 
r•fJttrtt a !a polimeri?.ncion e!!terooespec!~·ica c.te ttl•tu~n09 
permits interpretar do~ !tectlc.)li d,, t mfiximo int~rea: ,fa Utki 
f' d 1 l c . c 1 t e r m i n 0 de } 0 S p r 0 C e ~ 0 ~ d ts C r tH: 1 rn i ~ n t 0 lltcU; .I. 01110-
le:tcular; de otra la marcada influ~ncia que la concentrtt-
cion de co-catalizador ejerce en la cantidad de pollmua·o 
obtenida· y en la masa molecular media del mismo. 
Se ha hecho ya referencia a la hipoteaia deAl-
berola y col. (43) en lo que se re.fiere a la interrupciou 
espontanea del proceso de polimerizacion pot· hloqueo irr_!l 
versible del centro activo al ocupar un ion hidruro el d.!!, 
.fecto reticular (.fig.6 ). Las numerosas sustitucionea de 
atomo de halogeno por iones hidruro de los que ae dacue~ 
ta en este trabajo justi.fican dicha hip6tesis y permit en 
establecer como muy probable el siguiente mecanismo d e 
inactivacion por simple reduccion :formal del titanio o per 
traalado del defecto reticular a una posicion no adyacen 
te_al macrorradical. 
Y.P 
Cl- n"-{CHzCH)-R I X 







--- {CHzCH}-R .. 
. I X 
CH3 
I 9l 
- Q-r(- {CHzCH}- R + CHz • CHz + CIAI(CzHslz Cl~~ bH3 X 
Cl 
Figura. 70 
Mecaniamos de bloqueo de centroa acti\ua. 
Por cuanto el catalizador y el trialquilalumi-
nio permanecen en contacto mientras la polimerizaciont~ 
ne lugar, ea previsible una variacion constante en el n~ 
mero y diaposicion eapacial rec!proca de loa centro• ac-
tivoa presentee. Las curvaa que expreaan la variacion de 
la cantidad de pol!mero con el tiempo y con la relacio~ 
molar tricloruro de vanadio/trietilaluminio obtenidaspor 
Alberola y Marquez (57) en la polimerizacion de estireno, 
demueatran de modo muy concluyente las referidaa mqtaci2 
nee de la eapecie catal!tica: el optimo operacional s e 
consigue en cada caao a concentracionea de Co-cataliza -
dor y tiempoa bien determinadoa que dependen a au vez du 
la temperatura de trabajo. 
• 
• 
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VII TECNICA EXPERIMENTAL 
Loa eapectroa de inCrarrojo se han regiatrado en 
••p·ectrot'otometroa PERKIN-ELMER modelos 137-E y 257 de 
.tuble h az y eel u 1 a c ompensada; salvo indicacion,la 
mueatra ae hallaba en Corma de pelicula entre cristalea. 
Los espectroa de resonancia magnetica nuclear en un apa-
rato de la misma firma, modelo R-10 (60 MC), en aolucio-
nes de tetracloruro de carbono y utilizando tetrametil•! 
lano como refernecia externa. 
A. PURIFICACION DE DISOLVENTES Y PRODUCTOS 
El tratamiento de reactivoa y disolventea ••-
gun loa metodo~ que se detallan en este apartado han con 
. . -
ducido a austancias de gran pureza superior en todo caso 
A la exigida por la reactividad del trietilaluminio y, en 
general, por la propia naturaleza del trabajo. 
Trieti1aluminio. 
El trietilaluminio £ue auminiatrado por L.Light 
and Co. Ltd., Londres, en balaa de acero inoxidable cer~ 
daa hermeticamente en atm6sCera inerte. El di~positi~o~ 
prea•ntttdo en la f"ig. 70 , permite trasvaaarlo a un matraz 
con el margen de aeguridad suf"iciente. 
Se lava el matraz de tres bocaa con nitr6go r1o 
procedente de la bala B, que ae introduce por la lluve 2 
Y. ae deja escapar por la. 1. Se abren las valvulae 1 y 2 de 
la bombona que contiene el trietilaluminio y,mediante una 
corriente de nitrogen~ (bala A), se hace paaar el liquJ-
do al matraz. La presion del nitrogeno en el interior de 
la bombona debe ser ligeramente superior a la que existe 
en el matraz colector. La bala B se utiliza solamente p~ 
ra regular el caudal de liquido y mantener el matraz en 
atmosf"era inerte mientras dura la operacion. 
Para cortar el paso del l!quido ae cierra la L ... 
la A y, con las valvulae 1 y 2 abiertaa y la llave 1 ce-
rrada, ae aumenta la presion de nitrogeno en el matra z 
(bala B); de este modo el trietilaluminio que queda en e 1 
tubo de conexion retorna a la bombona. Seguidamente s e 
cierran las valvulas 2 y 1 y despues la !lave 2, cortau-
do a continuacion el paso de nitrogeno en li bala B. 
El trietilaluminio ae purif"ica poateriorment a 
por deatilacion a vacio en atmoaf"era inerte. Para e llo • 
el aparato de destilacion - cabeza Claisen de 2 em ctn 
diametro interior que evi ta los sobresal tos, aialada ,. · · •· 
bolo 
A 





lana de vidrio y am~anto y refrigerant~ de 30 em de lon 
gitud- se purga con nitrogeno a traves de la llave que 
I 
el colector lleva en una boca B-14. Esta cabeza ae cone_£ 
ta al matraz en atm6afera inerte; en eate se introduce el 
gas a traves de un capilar conectado a la bala median t e 
una valvula de mercurio; en aquel, por la boca del cole£ 
tor, ya citada, unida aaimiamo a otra bala mediante una 
aegunda valvula. El nivel de mercurio en ambaa valvu 1 a a 
debe ser tal que eY l!quido no ascienda por el capilar. 
Durante el montaje, hay que tener especial cu! 
dado de lubricar todoa loa eameriladoa con la cantidc. •f 
justa de grasa de silicona para alto vac!o. 
La calefaccion ae realiza con un bano de aili-
cona mantenido a unoa 150a. 
El trietilaluminio deatila a 128-130G/50 mm 
aiempre que el capilar no sea demaaiado eatrecho y la c~ 
rriente de nitrogeno exceaivamente viva, esta ultima pu~ 
I 
' j.. 
de regularae en el tubo de entrada mediante una pinza de 
Mohor. 
Benceno. 
En un matraz de 10 1, de capacidad,. -a cuy o 
Condo ae ha adaptado una llave, para facilitar la decan-
tacion- ae disponen .5 1 de benceno y 2 Kg de acich au! 
f6rico concentrado. l~ mezcla se agita mecAnicamente ba~ 
ta que 88 observa un aumento progresiyo de la temperatu• 
ra • ~h este momento ae detiene el motor 1 y se deja entriar 
para evitar la sul£onaci6n del producto. Cuando se alcan 
zan los 150 8e pro8igue la agitaci6n, controlando la te~. 
peratura para que no exceda los 500. Transcurridos 15 m! 
nutoa 88 au.menta la velocidad del motor basta conse gu ir 
una emulsion muy £ina y la agitacion 8e mantiene durante 
media bora mas. 
La mezcla se deja reposar basta la aeparacio n 
completa de las dos fases, se decanta, la capa bencenica 
88 lava repetidas veces con bidroxido sodico al 30 por cie_!!. 
to y agua~ y por 6ltimo, se seca con cloruro c!lcico. El 
producto se destila sobre sodio en una columna de relle-
no de 1 m de longitud, (p.e. 790 C ) y 8e con8erva bajo 
nitr6geno en un matraz de dos bocas que contienesodiohi 
lado. 
To1ueno 
En un matraz de 10 1 de capacidad•a cuyo fon-
do se ba adaptado una llave, para .facilitar la decanta -
cion, se disponen 51 de tolueno comercial y 2 Kg deac~ 
do sulCurico concentrado. La mezcla se agita mecanicame!! 
te cuidando que la temperatura no se eleve por. encima de 
30g C para evitar en lo posible la 8ul£onaci6n, en£rian 
do de vez en cuando ai es neceaario, transcurridoa 15 m! 
nutos de aumenta la velocidad del motor basta conaeguir 
• 
una emulsion muy £ina y la agitacion sa mantiene mediah~ 
ra mas. Terminada la agitacion la mezcla se deja reposar 
ha~ta la separacion completa de las dos rases, se decan-
ta la capa organica y sa procede de la misma :forma quti en 
el caao del benceno. 
p-Xileno. 
El p-xileno comercial suministrado por Fluka, 
•• aeca con aodio y destila p.a. 137G C. El p-xileno as! 
tratado sa £raccion6 en un cromatogra£o de gases PERKIN-
ELMER MOD.F-21 para asegurarse de la total ausencia de 
tolueno. 
Eter de petr6leo. 
En un matraz Erlenmeyer de 6 1 de capacidad 1 
•• disponen 3,5 1 de eter de petroleo y ae agregan 2 1 
de acido sul:furico concentrado. 
La mezcla sa agita mecanicamente durante ~5 m! 
nutos a la velocidad necesaria para mantener una emulsi&a 
pero sin que la temperatura sa eleva en exceso. Termina-
da esta operacion se decanta la capa eterea, se lava dos 
veces con una solucio-n acuosa de hidroxido aodico y ae ~ 
ca aucesivamente sobre cloruro calcico y sodio hilado ( 2 
d{aa). El eter de petr6leo anhidro ae destila aobre sodiu 
hilado, recogiendose la £raccion que pasa entre 50-?oa. 
Etanol. 
A 300 ml de etanol absoluto del comer c i o 
(99,5 ~) contenido en un matraz ·de 500 ml de capacidad, 
ae agregan, poco a poco, 3 grs de sodio cortadoa en pe-
queiioa trozos. Una vez que todo el sodio ae ha disuelto, 
s e aiiaden 10 grs de :f'tala to de etilo, ·y s e ca 1: ien ta a I:! 
flujo la mezcla sobre un baiio de vapor durante unos ~i~ 
ta minutoa. 
El etanol anhidro obtenido ae deatila en bano 
de aceite a la presion atmos:f'erica1 p.e., 78,30. 
Eter diet!lico. 
El eter diet!lico comercial ae deseca durante 
una noche con cloruro c&lcico escori:f'orme, ae :f'iltra y •• 
mantiene con sodio hilado .que se renueva basta que el m~ 
tal conserva ya au brillo caracteristico. 
Por ultimo, el producto anhidro ae 'deatila so-
bre pentoxido de :f'os£oro y se conserva en presencia de •!!. 
dio. 
Etanol (Lund-Bjerrum). 
(1) Mg + 2C 2H50H 
(2) Mg (OC2H5 ) 2 + 2H20 .. 
H2 + Mg(OC2H5 ) 2 
Mg(OH) 2 + 2C 2H50H 
La reaccion (1) procede rapidamente si el mag-
nesio ae activa con iodo y el agua contenida no excede 
del 1" • 
La reacci6n (2) entre el etoxido de magnesio y 
el agua produce un hidroxido altamente insoluble en agua. 
En un matraz seco de 1,5 a 2 litros de fondo ~ 
dondo, provisto de un refrigerante de reflujo con un tu- · 
bo de cloruro calcico, se disponen 5 g de magnesio aeco 
y puro y 0,5 g de iodo a los que se afiaden 50-75 ml de 
alcohol absoluto. 
La mezcla se calienta basta que el iodo ha de-
saparecido. Si no se aprecia desprendimiento de hidr6ge-
no se afiadirnn 0,5 g de iodo mas. Se continfia la cale -
faccion basta que todo el magnesio se convierte en etox! 
do, se aiiaden entonces 900 ml de alcohol absoluto y la 
mezcla se refluj~ durante treinta minutos mas. El alcorn~ 
se destila directamente desde el matraz en que ha trans-
currido la reaccion. 
La pureza del alcohol asi obtenido excede d61 
99,95"· 
Este alcohol que es al tamente hi$roscopico, semi.!! 
tendra protegido de la atmosrera. 
- .1.(.1. -
Bromobenceno. 
· E1 bromobenceno comercia1 se seca con cloruro 
calcico y se purif'ica ·por desti1acion (p.e. • 1550C.). 
Se comprueba el grado de pureza por cromatograf'ia ga-
aeoaa. 
Cloruro de bencilo. 
En un matraz de 5 1 de capacidad proviato de 
agi tador mecanico. se dispone una aoluc ion de 1, 5 1 de 
cloruro de benci1o en 500 CC de alcohol et!1ico y 500 CC 
de aolucion saturada de bisul:Cito sodico. La mezcla ae agi 
ta durante 5 horas basta precipitacion tota~ de la comp!!_ 
aicion bisul:Cltica del benzaldeh!do que impurif"ica el clo 
ruro de bencilo. Se :Ciltra y elimina e1 diaolvente por 
destilacion. El cloruro de bencilo se seca con sul:fato de 
magnesio y se recti:fica por destilacion ; P• e. • 1760 C • 
. Cloruro de tionilo. 
En un matraz. de 1 litro ae_ diaponen 10 sr de 
azu:fre en polvo y se agregan 300 gr (180 CC de d•l,665) 
de cloruro de tionilo. La mezcla se calienta a re:flujodu 
rante tres horas. Terminada la ca1e:faccion se adapta ala 
boca del matraz una cabeza Claisen y se destila el clor~ 
ro de tionilo, recogiendose la :fraccion que paaa entre 74-
-760 C y que debe ser incolora. 
- t {...: -
B. SINTESIS DE DERIVADOS . HALOGENADOS 
Algunos de los halogenuros organicos utiliza -
doa son productoa del comercio purificados por noaotro a 
aegun los' metodos convencionales. La a!nteaia de los roet 
tantea ae ha realizado como se indica a continuacion. 
Ioduro de bencilo. (58) 
A una soluci6n de 50 grs (0,39 moles) de clo-
ruro de bencilo en 250 CC de acetona pura, ae le agre -
gan 97,68 grs (0,59 moles) de ioduro potasico. 
Al matraz se le adapta un refrigerant• de re -
Clujo, y se calienta en baiio de aceite basta ret'lujo .su"' 
ve durante 2 horas una vez terminada la calefaccion, &6 
deja enfriar la mezcla y se extrae dos veces con etersul 
furico. / 
La aolucion eterea ae seca con sulfato magnesi 
co1 el disolvente se elimina por destilaci6ti t el produ£_ 
to as! obtenido se recti.fica en vacio (p·.e. = qJ0/10 mm.). 
~1 rendimiento en ioduro de bencilo es pr&cti~amente ttuJ 
90 por ciento. 
- J.(J -
1, 1-Ui:fenil-1-cloropropano • 
CH,-CH2MgX 
C6H5 - ~ - C6H5 .. 
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H 0 CCl CH2-cH3 2 t CH3 
c6u5 - ~Cl - c6u5 
cu2 -cu3 
a) Difeniletilcarbino1. (59) 
En un matraz de 1 litro provisto de refrigera~ 
te de re£lujo protegido por un tubo de c1oruro calcico ' 
agitador mecanico y embudo de 11ave, •• colocan 25 gre 
(1 mol) de magnesio cubierto por eter anhidro. Se poneen 
marcha la agitacion y se agregan lentamente 135,5 grs (0,9 
moles) de ioduro de etilo disue1tos en au volumen deeter, 
termintufa la a die i6n se calienta a re£1ujo durante una h!!_ 
ra, se deja enfriar y se incorpora una soluci6n de 155 
grs (0,9 moles) de benzofenona en igual volumen de eterl 
11 
la reacci6n se completa por calefaccion a reflujo duran-
te una bora mas. La masa resultante se hidroltza con so~ 
ci6n de cloruro amonico y hielo; la capa eterea •• decan-
ta, se seca sobre cloruro ca1cico y se desti1an aucesiva-
mente e1 disolvente y e1 carbinol, este a presion reduci-
da (p.e. 175- 80Q/17 mm.). Rendimiento 111 grs. 
E1 1!quido inicia1 cuaja en un 861ido blanco 
que ae recristaliza de etano1, p.~. 84-86o. 
b) 1,1-D~feni1propeno. 
En un matraz de 500 CC 88 mezc1an 111 g de d! 
teni1eti1carbinol con 11 g de bisulfato pota8ico recie~ 
temente fundido; se adapta a1 matraz una cabeza Claisen 
especia1mente diseiiada para romper e8pumas y se de8tila a 
pres ion reduc ida. E1 1, 1-diCenilpropeno 8e sec a con cl,2 
ruro calc ico y se fracciona a vac1o (p. e •, 149G C/11 mm.) 
por enfriamiento cuaja en un s6lido blanco de p.f. 52a. 
Rendimiento, 70 grs. 
c) 1-Cloro-1,1-difenilpropano. (60) 
La olefina obtenida se diaue1ve en eter anh.! 
dro y 8e enfr!a basta oac. En eatas condiciones 88 1a •2 
mete al paso de una corriente de acido c1orhidrico seco 
durante 19 horas' obtenida a partir de c1oruro sodico t ac j . 
do c1orhidrico y acido su1furico. 
Una vez eliminado e1 diaolvente por deatilaclon. 
el 'P:t-oducto s6lido que resulta se recri8taliza en alcoht•l 
ae identi:fica como la ole:fina de part ida sin reacc i.on., r • 
d) 2 Cloro-l,l,di~enil 1 propeno. (61) 
En un matraz de ~ondo redondo de 500 CC provi~ 
to con un embudo de bromo y un re~rigerante de bolas se 
co~ocan 15 grs de 1,1 di~eni1 etil carbinol 16 CC de P! 
ri_dina pura y seca. Por el embudo de bromo y en el trans-
curso de 4 horas se afiaden 29 CC de cloruro de tlonilo P!! 
rificado. Durante 1a adicion ae obaerva la aparicion de 
un solido blanco cristalino que se redisuelve parcialme~ 
te segun transcurre la reaccion. La mezcla ae calie n ta 
basta reflujo suave durante 45 minutos, durante los cua 
lea e1 s61ido se diaue1ve completamente. 
Una vez terminada la reacci6n, 1a mezcla ae d~ 
ja en:friar y sa decanta la capa superior. Se extrae dos 
veces con eter sul:furico' loa extractos se reunen con la 
anterior y se lavan prudentemente con agua y se dejan s~ 
car durante una noche con cloruro calcico. 
E1 producto as! obtenido, una vez eliwinado el 
diao1vente por destilaci6n, se rectifica por destilacion 
a vac!o (p.e. 1400/l mm.). 
1,1,1 Trifeni1 cloro metano. (62) 
En un matraz de :rondo redondo de 1 1 proviato 
de ref'rigerante de bolas con un tubo de cloruro calci c o, 
ae coloca una disolucion de 250 gr de tri:tenilcarbin o 1 
puro (p.f'. • 161ac ) en benceno. Se calienta la aolucion 
en bano de agua y se-anaden 50 CC de cloruro de acetilo, 
recientemente deatilado por el re:trigerante. Se continua 
la cale£accion mientras la mezcla se agita vigorosamente. 
A loa 5 minutoa de terminada la adicion el trif'enilcarb.!, 
nol solido desaparece y reaulta una solucion clara, a la 
cual ae le aiiaden 1()0 CC de cloruro de acetilo en pore''~ 
nes de 10 CC, durante diez_minutoa. 
La aolucion •• hierve a re~lujo durante 1 bora 
y media o mas: ae enf'ria la aolucion aacudiendo el ma~z 
debajo de una eorriente de agua y durante la operacionae 
anaden 200 cc de eter de petr6leo por la boca del ref'ri-
gerante. El trif'enilclorometano se aepara en cristales • 
L~ mezcla se enf"ria en baiio de hielo durante 1 6 2 hor~aa 
y el produc to se !"il tra y lava con 100- 150 cc de eter 'f" 
petr6leo, la f'iltraci6n debe ser r&pida porque el trif~­
nilclorometano se hidroliza en el aire. El solido incc)lu 
ro, despues de secarse en un desecador aobre aluminio u 
paraf'ina, pes a 212 - 224 gr ( 79 - 83 " del teoxt:lco) y ·fun-
de a 111 - 112a con un previo y ligero reblandecimiento. 
Se pueden obtener 30 - 37 gr de cristales incoloroa s i 
concentramos el £iltrado basta 75 cc. Para este prop6si-
to el eter de petroleo y el cloruro de acetilo 88 desti-
lan a preai6n ordinaria y el acido acetico a preai6n re-
ducida. La aoluci6n caliente se trata con 2 gr de car -
bon activo y se :filtra, se repite la operacion una v e z 
mas. La mezcla se f'il tra, sa lava con 50 CC de eter de P!. 
troleo y la solucion se enf'ria en bano de hielo. Loa cr~­
tales de cloruro de tri:fenilmetano se :filtran y lavancon 
70 CC de eter de petroleo~ Esta segunda cosecha de mate-
rial es puro como el primero. El rendimie~to total 249 -
- 254 gr ( 93" del teorico), se puede recristalizar e n 
benceno caliente y enf'riar aiiadiendo 200 CC de eter de P.!. 
troleo. 
1-Cloro-1,1-dif'enilmetano. 
a) 1,1-dif'enilcarbinol. (63) 
En un matraz de f'ondo redondo de 3 litroB y 3-
bocaa provisto de un agitador mecanico y un re:frigerante 
de ref'lujo se disponen 200 gr (5 moles) de sosa pura en 
2 litros de alcohol al 95" y 200 gr (1,1 mol) de benzo-
f'enona. Se calienta la solucion a ebullicion con agita -
cion continua basta que toma un color marron £uerte,unos 
20 minutos, entonces se anaden 200 gr de polvo de zinc 
en un intervalo de unos 20 minutos manteniendo la agita-
- ~~(0 -
ci6n basta la desaparicion total del color pardo, lo que 
supone alrededor de una bora. 
Se filtra la solucion y se lava el residuo doa 
veces con 100 CC de alcohol caliente. El ~iltrado seviei 
te sobre 500 CC de agua :fr!a acidi:ficada con 425 CC de C!H 
concentrado. El bencidrol se separa en forma de crista -
lea blancos que se fil tran. El rendimiento del produc t o 
bruto es de 192 a 200 gr ( 95 - 99 ~ del teorico) p. :r. • 
= 650 c. 
El bencidrol as! obtenido se recristaliza a J;l 
200 CC de alcohol hirviendo. El :filtrado ·aa mete en una 
mezc1a :frigori:fica y el producto obtenido se :filtra y ·~ 
ca. Se obtiene unos 140 a 145 gr de bencidrol de p,:r. • 
= 68a c. 
E1 resto del producto se puede recuparar ana -
diendo agua a las aguas madres. 
b) Cloruro de di:fenilmetano. (64) 
En un matraz de 500 CC y trea boca• •• aila de 
una ••;lucion de 60 gr de ·bencidrol en 150 CC de tolue no· 
sec~. Se incorporan lentamente y agitando 40 gr de clo-
ruro de tionilo puri:ficado·. 
La mezcla se ea1ienta a re:flujo suave haataque 
-·ceaa el d~spreridimiento de clrirhldrico y aulfuroao, alre 
:· dedor de dos ··o · dos horas y media. 
Se elimina entonces el tolueno y el exceao 'de 
cloruro de _tionilo por dest,ilaclon. 
~1 cloruro de di:fenilmetano se rectif'ica a V!!, 
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a) p-Bromoacetof'enona. (65) 
A un matraz de 3 bocas de f'ondo redondo y 
' 1 de capacidad, provisto de agitador mecanico, embu-
do de sep~racion y re:frigerante de re:flujo conecta do 
a un dispositivo de adsorci6n de gases para r e tener 
ClH se aiiade 392 g ( 2,5 moles ) de bromobenceno d!-
sueltos en 1 litro de sulf'uro de carbono seco 1 
A e8ta disoluci6n se incorporan 750 gr (5,6 moles) d e 
Cl3Al anhidro. La mezcla 8e calienta·en bafio de vaporba~ 
ta que se inicia un re~lujo suave y·entonces 8e anade le~ 
tamenta por medio del embudo. de llave 204 gr ( 2 mole a ) 
de anhidro acetico. La incorporacion total se hac·e en una 
bora. Despues de la adici6n se mantendra el reClujo sua-
ve durante una bora mas. El desprendimiento de ClH eacon 
tinuo y abundante, incluso despues de la suave calef'a c -
cion. 
Se empalma un ref'rigerante a una de laa boc a • 
lateralea y ae destila ei aulf'uro de carbono sin qui.ta r 
el matraz del bano de vapor. Despues de eliminar el di~l 
vente sa deja que se enf'rie algo y aun templado, se vie£ 
te lentamente con agitaci6n sobre bielo machacado al qua 
•• adiciona cloruro amonico basta saturaci6n • de este 
·modo solo queda en el matraz una pequeiia cantidad del p~ 
ducto el cual se descompone con una mezcla de hialo yclo 
ruro amonico y se incorpora a la Cracci6n principal. 
Cada f'racci6n de 2 1 se extrae doe vecea con 
300 y 200 CC de benceno o eter respectivamente. Se reu -
nen los extractos y se lavan 2 veces mas con agua. Laa4! 
timas aguas de lavado deben ser practicamente incoloras 
y separarse l!mpiamente permitiendo que de existir algun 
precipitado este se separe con .I agua. 
El extracto se deseca una bora con 30 gr de ~ 
ruro cAlcico y se filtra. El disolvente ae destila en b~ 
t1o de vapor •. El re8iduo se destila a presion reducida utj. 
! i"Landose una columna corta. 
La primera fraccion deatila a baja temperatura, 
·deapuea &sta se eleva rapidamente y ai al ·~·ctuar lad~ 
~~mpo8icion con agua se ha con8eguido apartar todaa las 
~ulea de aluminio, el producto destila incoloro y crist~ 
liza en un solido blanco que funde a 49- 50,50 C. Rendi-
aniento 340- 395 gr (69- 79" del teorico) de un producto 
'Jue hierve entre l!mi tea de 30 C. 
Porredestilacidn,el p.e. del producto es 1170/7 
....... 
b) 4-Bromodifenilmetilcarbinol. (66) 
A una solucion de bromuro de fenil magneaio o~ 
tenida del modo habitual a partir de 129,2 gr de bromo-
benceno se adicionan lentamente 164 gr de p-bromo acet~ 
:fenona disue1tos en eter anhidro. Se ca1ienta a reflu j o 
durante cuatro horaa, se deja en:friar y se hidroliza con 
una solucion acuosa de c1oruro amonico y hielo. La capa 
~terea se decanta, e1 residuo 8e extrae con eter, se re~ 
nen los extractos y se secan sobre sul:fS:to sodico anhi -
dro. El disolvente ae elimina por destilacion y el resi-
duo 8e :fracciona a presion reducida. 
- .LU.::O -
c) Cloruro de 4-bromodi£eniletilo. 
A un matraz de 500 CC de £ondo redondo ae ana-
d' una solucion de 28 gr (0,1 mol) de 4-bromodi~enilme­
tilcarbinol en 140 g deClH concentrado y puro. La mezcla 
•• agita vigorosamente por medioa mecanicos durante 36~ 
raa a tem.,eratura ambiente. Finalizada la agitacion, sed.,! 
canta la capa organica y se lava primero con solucion de 
bicarbonato y despuea doa veces con asua. 
El producto ae aeca con aul£ato magneaico yC~ 
tra. No ae recti£ica por destilacion para evitar en 1 o 
poaible la deshidrohalogenaci6n. 
d) l-(p-bromo)£enil-l-Ceniletileno. (67) 
A una soluci6n de 27,7 gr (0,1 mol) de ~-bro-
modifenilmetilcarbinol en benceno aeco contenidoa en u a 
matraz de 500 ml provisto de agitador mecanico embudo. 
de bromo y refrigerant• de re£lujo con diapoaitivo de a~ 
sorci6n de gases, se afiaden 10,8 gr (0,1 mol) de PC15 d~ 
sueltos en benceno. Se mantiene la agitacion de la mez -
cla durante 24 horaa, terminada esta ae decanta la capa 
bencenica que se lava con 100 CC de agua y aecan con au! 
fato magnesico. El disolvente se elimina por deatilacion 
y · e 1. cloruro s e :fracci on a por de.stilacion a pre -
sion reducida p.e. 135- 1400 C./0,9 nun. 
l-Cloroetilbencen9. 
ClH 
a) Fenilmetilcarbinol • (68) 
En un matraz de tres bocaa provisto de agita -
dor mecanico' embudo de llave y ref'rigerante de ref'lu j 0 
con tubo de cloruro calcico, 88 coloca una suspension de 
20,2 grs (0,4 moles) de hidruro de litio y aluminio en 
eter anhidro. 
Por el embudo se gotea una soluci6n de 200 grs 
(1,6 moles) de acetorenona en eter anhidro, mientra• 8 8 
mantiene una agitacion vigorosa, terminada la adicion se 
calienta la mezcla a reflujo suave por un periodo de doa 
horas. 
Terminado este se hidroliza la masa de reaccwn 
. ~on una aoluci6n aaturada de sulf'ato amonico. Se sep ar a 
la capa organica y la solucion acuosa se extrae dos o tres 
veces con eter. Se reunen los estractos y secan con sul-
f'ato magnesico anhidro. El disolvente se elimina por de~ 
tilacion y el residuo se f'racciona a presion reducida P• 
e. = 93UC./l~ mm.; rendimiento 90%. 
- .l.O'f -
b) 1-cloroetilbenceno. (J9) 
A 10 gramos de feni1metilcarbinol, ae anaden 75 
gramos de acido clorhidrico concentrado y la mezcla se 
agita vigorosamente durante diez minutos. Esta agitacion 
debe realizarse a temperatura ambiente, para evitar 1 a 
deshidratacion del alcohol. El producto se separa por d~ 
. cantacion, y se purifica por destilacion a presion redu-
cida (p.e·., 90-91Q/3Jmm.). Rend~miento, 75"· 
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a) Cloruro de o-olorobenzoilo.(69) 
En un matraz de dos bocas proviato de un con -
densador de reflujo cerrado con un tubo de cloruro calc! 
co y embudo de bromo se disponen 5 grs (0,030 moles) de 
acido o-clorobenzoico comerc:i.al (p.:C.• 137GC.). Porele!!! 
·budo se anade gota a gota 6 grs (0,05 moles) de cloruro 
de tionilo. La mezcla se calienta en baiio de agua hast a 
que practicamente cesa el desprendimiento de acido ClO£ 
h!drico. 
El cloruro de o-clorobenzoilo reaultante ser~ 
tifica por destilacion a presion reducida;p.e.=87QC/9mm. 
Rendimiento 87~ del te6rico. 
b) o-Clorobenzofenona. (70) 
En un matraz de tree bocaa equipado con embudo 
de bromo, agitador mecanico y condenaador de reflujo con 
tubo de cloruro calcico se diaponen 45 grs (0,35 .moles) 
de tricloruro de aluminio y 100 ml de benceno. Por el e!! 
budo y con agitacion continua se aiiaden gota a gota 56,3 
grs (0,35 moles) de cloruro de o-clorobenzoilo, termin~ 
da la adicion sa calienta la mezcla en baiio de agua bas-
ta el cese de desprendimiento de vapore.s de cloruro de hl 
drogeno. 
La mezcla caliente se vierte sobre un vaao d e 
- .LOO -
precipitado que contiene 1 kilo de hielo machacado y 500 
CC de &cido clorhldrieo. 
Se separa la capa bencenica y seca con sulCato 
magneaico. 
La o-clorobenzo£enona se puri£ica por destila-
ci6n p.e. • 129-133a/4 mm. El destilado al en:friar crist!!. 
liza p.:r. = 44,2-46,50 c. Rendimiento = 65"· 
c) l,Cloro 2,metilbutano. (71) 
Se colocan cuatro moles (149 CC) de 2 m~til b~ 
tanol opticamente activo comercial y cuatro moles (109 
CC ) de piridina en un matraz de dos litros en:friado ex-
teriormente con un bano de hielo y sal, provisto de re -
:frigerante de re:flujo, embudo de bromo y agitador mecani 
co. 
Se aiiaden los dos primeros moles ( 70 CC) de cl_2 
ruro de tionilo ~n sesenta minutos y el resto rapidamen-
te. La mezcla se deja que alcance la temperatura ambien-
te durante la noche. Se calienta despues la mezcla en b~ 
iio de agua durante veinticuatro horas.Terminado el peri,2 
do de cale:faccion se separa la capa in:ferior y la supe -
rior se trata con hielo, para descomponer el exceso d e 
cloruro de tionilo, se lava primeramente con agua varias 
veces, despues con solucion saturada de carbonato sodico. 
y por ultimo nuevamente con agua. 
~1 producto asi obtenido se seca con cloruroclt.!. 
cico y se destila recogiendo la fraccion que paaa entre 
98 y 102Q c. 
~sta se rectifica redestilando con una colum"" 
dtt 40 em. x 2, 9 em rellena de anillos de he lice, p. e. = 
= ltOOC/320 mm •. {a} 21 ' 7 • + 0, 7 • 
0 
d). Cloruro de 2-metilbutilmagnesio. (Jl4) 
El reactivo de Grignard ae prepara a partir de 
18 gra (0,17 moles) ~e (+) cloruro 2-metil butano 
obtenido anteriormente y 5,6 gra (0,23 moles) de limad~ 
raa de magnesio en 200 ml de eter anhidro. La reaccion 
se hace por el metodo habitual en atmosfera inerte y cu! 
dando de mantener la temperatura por debajo de loa 25oc. 
e) 2 1 Clorodi£enilcarbinol. (44) 
A un matraz de tres bocaa proviato de agitador 
mecanico, condensador de reflujo con tubo de cloruro cal 
cico y embudo de bromo se filtra el reactivo de Grignard 
obtenido anteriormente en atmosfera inerte. Por el embu-
do se afiade una solucion de o-clorobenzof'enona en 16 ml 
de eter seco a temperatura ambiente. Se mantiene la agi-
tacion toda la noche y despues se refluye en bano de va-
por setenta y cinco minutos. 
La masa de reaccion se hidroliza anadiendo una 
- aolucion de 15 gra de cloruro amonico en 150 gra de agua 
de hielo. Se separa la eapa organiea y seea eon su1f'a to 
magnesico. Una vez eliminado e1 eter, se reetifiea e1 a! 
cobol por desti1aei6n a presion redueida 140G C./1 mm.; 
{a }22g + 
f) 2,4. 
f) Cloruro de 2-elorodifeni1metilo. (40) 
Se eo1oean 4, 5 grs de o-clorodifenilcarbin o 1 
en un matraz de 1 1itro provisto de refrigerante de re • 
f'lujo, sobre, e1 alcohol se vierten lentamente 50 CC dedD 
ruro de tionilo y se agita la mezcla durante dos horas. 
Se elimina el exeeso de cloruro de tionilo por destila -
cion y el residuo se reetif'ica p • e • == 13l.lg C. I. 2 mm • 
{ ex } 22,5a 
0 + 7,2. 
Cloruro de 4-metildifenilmetilo. 
0 0 
CH© + ©-<:1•a3At-©(~-@ +CH3@-~~ 
CH3 
.. 
LIAIH4 CH3-@-cHo~-@ ClzSO- cH3-©--CHCI-© 
a) 4-Metilbenzof'enona. (72) 
En un matraz de tres boeas y tres litros que 
lleva agitador meeanieo, embudo de bromo y refrigerant• 
de reClujo con tubo de cloruro calcico se colocan una sus 
pensi6n de 250 grs de tricloruro de aluminio en 350 ml 
tle tolueno. 
Por el embudo se afiaden 245 grs de cloruro de 
benzoilo comercial. 
La masa de reaccion se calienta a re£lujo sua-
ve manteniendo la agitacion tres horas. terminada esta la 
mezcla se vierte sobre hielo y acido clorhidrico has~ di 
solver todo el precipitado £ormado. Se separa la capa O£ 
ganica y seca con cloruro calcico. 
Se elimina el exceso de to1ueno por destilAciou 
y se recti£ica el residuo por destil~cJbn h presi6n re-
ducida; p. e. = lltOaC/2, 3 mm. 
b) Fenil-p-tolilcarbinol. (73) 
A un matraz de un litro y dos bocas provisto de 
embudo de bromo refrigerante de re£lujo con tubo de cl~ 
ruro calcico y agitador magn6tico, que contiene 4 grs de 
H4LiAl en 50 CC de eter anhidro se afiade gota a gota 55,4 
grs de fenil tolil cetona en 30 CC de eter anhidro. La 
mezcla se calienta a reflujo suave nueve horas. El exce-
so de hidruro se destruye afiadiendo agua de hielo gotu a 
gota cuidadosamente. Se elimina el disolvente y el a J -
cobol se puri:f"i~a por destilaci6n a presion reducida p • 
e.= 1350C/0,4 mm. 
c) Cloruro de 4-metildi~enilmetilo. (40) 
· 5 gramos de f'enil tolil carbinol disuel tos en 
benceno anhidro se colocan en un matraz de dos bocas con 
embudo de bromo y re:f"rigerante de re:f"lujo con tubo de cl,2 
ruro calcico. Se anaden 50 grs de cloruro de tionilo g2 
ta a gota. Terminada la adicion se calienta la mezcla ocho 
horas a re:f"lujo suave, ultimada la cale£acci6n se elim! 
na el exceso de cloruro de tionilo y el residuo se rect! 
:fica a presion reducida; p.e. • lJOOC/0,4 mm. 
9,10-Dibromoantraceno. (74) 
En un matraz de 5 litros, provisto de un embu-
do de !lave, de agitador y de re:f"rigerante de re:f"lujo,se. 
prepara una suspension de 300 grs (1,35-1, 43 moles) de 
antraceno de 80-85% de pureza en 3 litros de tetracloru-
ro de carbono; a esta suspension se incorporan lentamen-
te 507 grs (182 CC, 3,55 moles) de bromo. La bromacion 
tiene lugar en :frio, con separacion del 9,10-dibromoan -
traceno, que es di:f"icilmente soluble; para evitar que el 
antraceno aun no disuelto resulte recubierto por el pro-
ducto que se separa, es necesario mantener una agitacion 
vigorosa durante la reaccion. Un tubo acoplado a la par-
te alta del re:f"rigerante conduce el bromuro de hidrogeno 
a un recipiente con agua fr!a, en la que ae abaorbe. La 
adi~ion de bromo requiere aproximadamente media bora; au 
velocidad 88 regula de modo que ei bromuro de hidro g eno 
arrastre un minimo de bromo. Cuando se baya anadido todo 
el bromo la mezcla ae templa suavemente en bafio de vapo~ 
con agitacion continua, cuidando de no calentar tan rap!· 
damente que se ocaaione una perdida indebida de bromo por 
arrastre. Se continua la cale:faccion basta que la mezcla 
hierva suavemente durante una bora. La mezcla se deja e!! 
friar durante algunas horas sin agitacion, y el dibromo-
antraceno crudo se separa por :filtracion. Se lava con un 
poco de tetracloruro de carbono :frio y se seca. As! se ob 
tienen unos 270-425 grs de un producto amarillo claro 
que :funde a 218-2190. Para puri:ficar el producto, se ex-
trae con tetracloruro d.e .. carbono en caliente p.:f. • 221 -
, 
2-Bromofenantreno. (42) 
Se colocan en un matraz de tres bocaa de 2 li-
troa de capacidad, provisto de agitador mecanico, re:fri-
gerante de bolas y embudo de bromo, 1 mol de fenantre no 
puro disuel to en tetracloruro de carbono comercial y a e 
anade a la solucion en:friada un mol de bromo seco disuel 
·- -
to en el mismo disolvente, con la ayuda del embudo de g2 
teo. 
Terminada la adici6n se continua la agitacio n 
hast~ que el 9-lO,dibromofenantreno comienza a cristali-
zar como un solido amarillo. Se destila el exceso de di-
solvente y el residuo se transfiere a un vaso, donde in-
~ediatamente se funde por calefaccion en bano de agua,h~ 
ta que haya cesado el desprendimiento de vapores de BrH. 
El 9-bromofenantreno asi. obtenido, queda como 
un aceite que solidifica al enfriar, en una maaa de cri.!. 
tales amarillos. Se recristaliza en eter de petr6leo p • 
f. •64DC. El rendimiento fue del 43%. 




En un matraz de 1 litro y tree bocas provisto 
de agitador mecanic.o , refrigerante de re:tlujo cerra ~ o 
por un tubo de cloruro calcico y embudo de llave, se di~ 
ponen 29 grs (1,2 moles) de limaduras de magnesio y 170 
CC de eter anhidro. Deapuea de poner en marcha el agita-
dor , se gotea desde el embudo una solucion de 165 grs 
(1,1 moles) de ioduro de metilo en 160 cc de eter anhi -. 
dro, a una velocidad tal que se mantenga en todo momento 
un reflujo suave. Cuando se ha anadido todo el ioduro de 
alquilo se completa la reaccion por calefaccion a reflu-
jo de la mezcla durante media bora. El matraz se enfr 1 a 
exteriormente con hielo y se aiiaden gota a gota, 106 gra 
(0,77 moles) de aniaaldeh1do en VOlUmeD igual de eter 1 
abando~ndose despues en reposo durante toda la noche. La 
masa de reacci6n se descompone del modo habitual con ao-
lucion saturada de cloruro am6nico, se decanta la cap a 
· eterea, se lava con un poco de agua y seca con sulfa t o . 
magnesico anhidro. Por evaporacion del eter queda un re-
siduo de carbinol bruto. que se destila a presion reduci-
da, p.e. = 127- 1290/14 mm. 
b) p-Metoxi-estireno 
El carbinol obtenido en la operacion anterior 
sa deshidrata por simple destilacion a la trompa aumen -
tando muy lentamente la temperatura de cale:taccion • A 8 5 • 
950/11 mm pasa una mezcla de p-metoxi-estireno y agua , 
de la cual se separa esta ultima por tratamiento con au! 
.Cato sodico anhidro. El destilado se rectifica cuidados!. 
mente despues de seco recogiendose la :traccion que pasa a 
89~96A/llmm.Rendimiento 68 g.165~ re:ferido al anisaldeh1do •. 
D. REACCION ENTRE HALOGENUROS ORGANICOS Y 
SISTEMAS TRIETILALUMINIO / ARENO 
En un matraz de dos bocas, provisto de embudo 
de bromo y re£rigerante de re£lujo con una llave en su e~ 
tremo s~perior que permite hacer vac1o en el sistema o cg, 
nectarlo a una £uente de un gas inerte, se introducen 40 
CC de benceno anhidro. Se sustituye el aire del sistema 
por nitr6geno haciendo vac1o basta una presion de 12-15 
mm e introduciendo posteriormente dicho gas puro y seco; 
este proceso de purga se repite 3-4 veces. En corriente 
de ni tr6geno y con ayuda de una j eringa hipodermica, s e 
agregan 2,17 CC (0,16 moles) de trietilaluminio y, post~ 
riormente, con agi taci6n magnetica continua, se incorp2_ 
ran, tambi&n en atmos£era rigurosamente inerte, 0,032 m2_ 
las de derivado halogenado. El matraz se refrigera ext~ 
. 
riormente durante la adici6n si la reaccion es excesiv~ 
mente viva y se calienta despues a re£lujo, para compl~ 
tar el proceso, el tiempo que se indica en cada caso. Ya a 
la temperatura ambiente, la masa resultante se hidroliza 
por adicion sucesiva, gota a gota, de 50 CC de metanol -
acido clorhidrico-agua (l:lrl), la capa bencenica 8~ de-
canta, se lava con agua, se seca con cloruro calcico y 
la soluci6n resultante se £racciona a presion reducida. 
Los resultados obtenidos se resumen en las ta-
blas. 
TABLA I 
REACTIVIDAD DE HALOGE~UROS UE ALQUILO FRENTE A TRIETILALUMINIO 
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO BENCE NO 
CONDICIONES 
DE REACCION PRODUCTOS ( ") 
NATURALEZA g. moles g. moles ml t(2C) horas 
~ 
cu3c~2CH2CH2CH2Br 15,1· 0,100 6,21 0,054 130 80 8 ·C6H5GHCH2CH2cu3 (3 cu3_ 
+C6H5 (cH2 ) 4cu3 (10 
# 
cu3-1HCH2CH2Br 15,1 0,100 6,21 0,054 130 80 8 (CH3 ) 2CHCHC6u5 (33 
ca3 
. cu, 
+(CH3 ) 2CHCH2CH2c 6u 
(11 
CH2C1CH2C1 17 0,170 9,6 o,oas 212 90 0,5 
CH2C1CH2Cl 13,25 0,13 7,4 0,065 130 60 18 
CH3CHC1CH2Cl 14 0,12 6,84 o,o6 180 80 18 CH3cu2ca2c 6H5 (10) 
C6H5' . ~ 
C H /CHCH2CH.3 (5) 6 5 
, 




DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO BENCENO DE REACCION PRODUCTOS (%) 
.-.~ 
.. 
NATURALEZA g. moles g. moles ml t ( ac) horas 
CH 
' ' CC1-CH Cl . 21,4 0,154 9,2 0,081 220 80 2 (CH3 ) 2CHCH2c6H5 (S CH / 2 
3 
+ 




REA~TIVIDAD DE HALOGENUROS DE FENILALQUILO FRENTE A TRIETILALUMINIO 
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO BENCENO CONDICIONES PRODUCTOS (") DE REA,CCI ON 
- . 
NATURALEZA g. moles g. mole a ml t. ( gc) horas 
-
c 6a 5ca2Cl 20 0,158 9,0 0,079 197 80 2 c 6H5CH2c 6H5 (77) 
-
_ c 6a 5cH2Br 27 0,158 9,0 0,079 200 80 6 c 6H5CH2c 6HS (61) 
-
• 
c 6H5cu2I 24,4 0,158 9,0 0,079 200 80 6 c 6H5cu2c 6HS (42) 
c 6H5CHC12 8,0 0,0.5 3,0 0,026 100 80 5 (C6H5 )CH2c 6HS ( 6·0) 
( C6Hs) 2CHCH2CH·, ( ~ 
-
c 6H5cc13 9,77 o,os 3,0 0,026 100 80 5 c 6H5CH2c 6H5 · (60) 
(C6H5 ) 2CHCH2CH3 (1 
(cfiu,) 3cH (2) 
. 
(C6H5 )3CC1 11,4 o,os 3,0 0,026 100 80 2 (c6H5 ) 3CH (60) 
. 
--~--- -- - -
------·- -------
~ - ---~----- L____ __ ~-~------~-----
TABLA II 
,, . 
-BENCENO . ~ CONDICIONES PRODUCTOS ( ") DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO ( DE REAfCION 
: NATURALEZA g. moles g. 
~ moles m1 ~t ( ac ) · horas 
'· 
I• 
c 6u5c1Hc6u5 10,1 0,050 . 3,0 0,026 100 30 1 c 6H5cu2c 6a 5 (%8) Cl 
( C6H5 ) 2CHCH2cu3 ( 1 : 
(c6a 5 ) 3CH (2) 
. 
c6a5~HCHJ 10,0 0,071 4,0 0,037 87 80 2 c 6H5cH2cH3 (SO) Cl 
C H 6 5'cHCH CH 
CH / 2 3 
3 
(C6H5 ) 2CHCH3 






DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO BENCENO CONDICIONES PRODUCTOS {~) DE REACCION 
. . -
- -
NATURALEZA g. moles g. moles ml i< ac)- ,._ h'oras 
- -
-

























































REACTIVIDAD DE HALOGENUROS AROMATICOS Y OLEFINICOS FRENTE A TRIALQUILALUMINIO 
DERIVADO HALOGENADO THIETILALUMINIO BENCEID 
CONDICIONES PRODUCTOS (~) DE REACCION 
NATURALEZA g. moles g. moles ml t( gc > horas .. 
l . 
00 15,5 0,1 5,1 0,05 6,7 100 8 
0 
00 25,7 0,1 5,7 o,os 6,7 100 8 
.Br 
0 16,8 0,05 2,8 0,025 3,~ 100 8 
Br 
(C6H5 ) 2 -C:CC1-CHJ 2,97 0,013 0,79 0,007 40 100 23 




REACCION DE DERIVADOS HALOGENADOS AROMATICOS CON TRIETILALUMINIO EN EL SENO 'DE HIDROCAR-
BUROS DISTINTOS DE BENCENO_ 
- - - - . -
DERIVADO HALOG.ENADO TRIETILALUMINIO CONDICIONES DISOLVENTE DE REACCION PRODUCTOS (%) 
. . -
- - . 
-
- . 
NATURALEZA g. moles g. moles Naturaleza ml t(gC) horas 
- ---· 
(CH3 ) 2CHCH2Br 25 o,1B2 · 10,3 0,091 tolueno 40 100 3 (CH3 ) 3cc6u 4cu3 (p) (E 
(cu3 ) 3cc6u4ca3 (o) (: 
- - - -
· CH3 








REACTIVIL~.\D DE COHPUEST05 HALOGI:~UHb ORGANICO / TRIETILALt.;~1INIO SOBRE COMPUESTOS OLEFINICO 
.. I THIETil.ALUNINIO COKDICIONES (%) DERIVADO HALOGENADO DISOLVENTE DE~HEACCION PHODUCTOS 
~ ... ~.- ..... _..._ ____ .. __ 
NATURALEZA g. moles g. moles Nnturaleza ml t{PC) horas 
c 6H5 CHCH3 10,0 0,071 4,0 0,037 Ciclohexeno 80 60 2 C G H S CH 0+ c6 u5CHC"a( C1 CH3 CH3 
+ c 6n5cH2cu3 
CH3- CH2Br 19,5 0,18 10,3 0,09 Ciclohexeno 130 60 2 Po11mero 
· CH
3 
( CH2 ) 3cH2 Br 15,1 0,10 6,21 0,054 Ciclohcxeno 130 60 8 Po11mero 
cH3GHCH2CH2Br 15,1 0,10 6,21 0,054 Cic1ohexeno 130 60 8 Po1lmero CH3 
CH2C1-CC1-CH3 22,8 0,18 10,3 0,09 Ciclohexeno 130 60 8 Po11mero CH3 
CH2 : CH-Br 19,2 0,18 10,3 0,09 Ciclohexeno 130 60 2 Po1imero 
C6H5cH2Cl 20 0,158 9,0 0,079 Ciclohexeno 197 80 2 Po11mero 
c6u5 -CH2 -CH2Cl 10,0 0,071 4,0 0,037 Ciclohexeno 87 80 2 Po1lmero 
-·--·---. -· ·-"· .. ··- ._ ___ . __ ..._ ___ .. ___ 
TABLA · VII 
.. 
REACTIVIDAD DE COMPUESTOS HALOGENURO ORGANICO / TRIISOBUTILALUMINIO SOBRE C0!-1PUESTOS OLEFINIC 
DERIVADO HALOGENADO TRIISOBUTILALUMINIO DISOLVENTE CONDICIONES PRODUCTOS DE REACCION 
NATURALEZA g. moles g • moles Na·tura1eza ml t(OC) horas 
. 
c6H5~H- CH3 10,0 0,071 6,9 0,035 Ciclohexeno 80 60 2 Po1lmero 1 . 
cH3cH2Br 19,5 o,o8 17,8 0,09 Cic1ohexeno 130 60 2 Po1imero 
CH3 (cH2 ) 3cu2Br 15,1 0,10 10,6 o,o51t Cic1ohexeno 130 60 2 Polimero 
~H3~~CH2CH2Br 15,1 0,10 10,6 0,054 Cic1ohexeno 130 60 2 Po1imero 
3 
CH2C1-CC1-CH3 22,8 0,18 17,8 0,09 Cic1ohexeno 130 60 2 Polimero CH3 
CH_2 = CHBr 19,2 0,18 17,8 0,09 Ciclohexeno 130 60 2 Po1imero 
c 6H5CH2Cl 20 0,158 15,6 0,079 Cic1ohexeno 130 60 2 Polimero 











+ c6H5CH2 I 
0 
c H c~ 
6 5 "-H 
+ c 6H5cH2Cl 
(p)CH3oc6H5CH= 
' ._ .... -.-........ ----·----
TABLA VIII 
ACCION DEL TRIETILALUMINIO SOBRE OTROS SISTE:-:;-• .;; :~. lCOS 
. ' 
-!---- .. ··,~·--·-· 
AROHATICO TRIETILALUMINIO BENCENO 
CONDICIONES 
DE REACCION PRODUCTOS (%) 
-
g. moles g. moles ml. t(2C) horas 
·---1-- ... 
~ 
9,7 0,9 10,.3 0,091 227 6 80 C6H5CH2 0CH2c6H5 (f 
19,6 0,9 
7,4 0,14 7,9 0,07 195 80 2 c6H5CH2 0H + 
8,85 + c6H5CH2c6a5 
. . 




g. REACCION DE CLORUROS DE ACIDO CON BROMOBENCENO 
CATALIZADA POR CLORURO .DE ALUMINIO • 
m-Clorobenzo£enona. 
rO(COOH T ctzso. 
Ct 
a) Cloruro de m-clorobenzoilo. 
En un matraz de 500 ml y tres bocas proviato de 
re:t"rigerante de bolas con tubo de cloruro calcico, emb!! 
do de bromo y agitador mecanico, se. colocan 157 gr• (1 mol) 
de acido m-clorobenzoico. Sobre el se dejan caer gota a 
I 0 
\. 
gota y agitando, continuamente, 142 grs (1,2 moles) de 
cloruro de tionilo y se mantiene la mezcla a reflujo ·~ 
ve durante cuatro horas. 
El producto de reacci6n se puri:t"ica por deat! 
laci6n a presi6n reducida llOOC/15 mm. Rto. 79,1~. 
b) ', C !oro It" bromobenzof"enona y 3, clorobenzof'enona • (50) 
En un matraz de 1 litro con agitador mecanico, 
embudo de separaci6n y ref'rigerante de re:rlujo con tub o 
de cloruro calcico se colocan 57,5 gra (0,33 moles) del· 
acido m-clorobenzoico y 56,7 grs (0,5 moles) de triclo-
ruro de aluminio. Sobre ellos se afiade gota a gota y con 
agitaci6n, 144 cc de bromobenceno. Cuando se ha· termina-
.. 
do la adicion se calienta la mezcla a re:rlujo cien horas 
basta el cese total de desprendimiento de vapores de cl~ 
ruro de hidrogeno. 
Se vierte la mezcla con agitaci6n a un vaao de 
precipitado que contenga hielo y Acido clorhidrico. Ter~ 
nada la hidr6lisis se separa la capa organica y se extrae 
con eter repetidas veces. La soluc ion organica se se c a 
con cloruro calcico y se destila a presi6n reducida. 
En primer lugar pasa el exceso de bromobenceno 1 
P••• 1550C/760 mm seguido de una fr8 ccion a 770C/4,5mm 
que se identif"ica mediante sus espec tros IR y RMN c o mo 
p-dibromobenceno. 
A 140-1600 C/2 mm se recoge un producto que·~ 
lidif"ica en :forma de laminas rosadas. Su cromatograf!aeD 
capa fina' empleando benceno - eter de petroleo ( 1:1) re-
vela-que lo constituyen dos compuestos diferentes. Para 
su separaci6n se utiliza una columna de 50 em de a1tu-
. . 
ra por 6 em de di&metro rellena de gel de s!lice(0.002-
0,05m~), y como eluyente mezcla benceno-eter de petr6leo 
(40-600 C) (1:1). 
El aislamiento y puri£icaci6n de las cetonas~ 
tenidas se completa recristalizando en alcohol. Rto. 40" 





rRY"COOH . ~c...._ 





a) Cloruro de p-clorobenzoilo. 
En un sistema analogo al empleado en la obten-
ci6n de su isomero metasustituido, se colocan 157 grs (1 
mol) de acido p-clorobenzoico. Sobre el se anaden gota a 
.gota 142 grs (1,2 moles) de cloruro de tionilo , termi-
nada la adicion se calienta a reClujo 4 horas. 
Realizada la hidrolisis y extraccion como en el 
caso anterior, el cloruro de &cido se puri£ic6 por dest! 
laci6n a presion reducida p.e. • 131-133RC/39 111111. 
b) 4 cloro 4•bromobenzo£enona y % clorobenzofenona. 
La obtenci6n se llev6 a cabo siguiendo el pr~ 
cedimiento descrito por Gomberg (52) para la 3,~'dibromo 
benzo:tenona. 
El dispositivo usado tue analogo al del caso~ 
terior. Se emplearon 60 grs de Cl,Al sobre el que sean~ 
di6 160 CC de bromobenceno de una vez y despues gota a g~ 
. ta y con agitacion, el cloruro de acido obtenido en el P!. 
so anterior. Se calent6 y agit6 la mezcla S horae. Uivl vez 
te~minada la adici6n y ultimado el periodo de calefaecwn 
se procedio a su hidrolisis, del modo habitual. La mas a 
de reaccion se destil6 a presion reducida, obteniando s e 
una primera fracei6n consistente en bromobenceno seguida· 
de otra que pasa a 145-155R C. a 1~0 mm: y que se ident! 
fic6 como p-dibromobeneeno. 
El residuo se fraceion6 y purific6 por cromat~ 
graf!a en columna de iguales caracteristicaa a la ample~ 
da en el caso anterior. El eluyente fue una mezcla bene~ 
no-eter de petroleo de p. e. • ( ~o-6oa C) ( 3:1). 
Los productos eluidos de la columna •• recris-
talizaron de alcohol. El Rto. fue comparable al de auis~ 
mero metadisustituido. 
2-Metil 4'bromo benzotenona y 2 metilbenzofenona. 
a) Cloruro de o-tolilo.(76) 
En un ma.traz de fondo redondo de un litro de C_!l 
pacidad provisto de un ref'rigerante de re:flujo con tub o 
de cloruro calcico, se colocan 133 grs (1 mol) de 'cido 
o-toluico. Se calienta basta conseguir su £usi6n y a co~ 
tinuacion se le incorpora durante el curso de una h ora 
143 grs (1,2 moles) de cloruro de tionilo, mediante u n 
embudo de separacion adaptado al cuello del matraz. 
Una vez terminada la adici6n,- se calienta lame~ 
cla durante media bora y a continuacion se destila el e~ 
ceso de cloruro de tionilo. El cloruro del acido crudo as! 
obtenido se puri:fica por destilacion p.e. • 125QC/660 mm. 
b) 2 Metil 4#bromobenzo£enona y 2 metilbenzo£enona.(77) 
Se empleo un procedimiento aruilogo al de los C.!, 
sos anteriores: un matraz de tres bocas, de £ondo redon-
do, de un litro de capacidad provisto de agitador , . mecl\tJ! 
co, embudo de separacion y_re£rigerante de re£lujo se jn 
troducen 224,2 ml de bromobenceno y .se incorporan 66' 1 
grs de cloruro de aluminio anhidro. 
La mezcla se calienta en baiio de vapor has t a 
que se inicia un ref'lujo suave, y entonces, se a:iiaden le!! 
tamente, por medio del embudo de llave, 69,6 grs de cl2 
ruro de o-tolilo. La incorporacion total debe ef'ectuarse 
en el periodo aproximado de una hora. Debe mantenerse un 
re£lujo suave, mientras se incorpora el cloruro del aci-
do y durante una bora mas. La reaccion· va acompa:iiada d e 
un desprendimiento abundante de cloruro de hidrogeno, •tt··· 
no cesa por completo aun despues de la calef'accion sub~i 
guiente. 
Se deja que_ la mezcla reaccionante se enf'r~ '"' 
poco, pero estando a6n templada, ae vi~rte lentamente y 
con agitacion sobre hielo machacado al que se ha adic1~ 
nado acido sul£urico. De este modo, se descompone el pr~ 
ducto de adicion del cloruro de aluminio. 
El producto de reaccion se extrae con eter e n 
peque:iias porciones, por dos veces, y se reunen loa extrt~ 
tos. 
El disolvente se separa por destilacio~ y el r.!. 
siduo se destila a presion reducida con columna de £rac-
cionamiento, obteniendose·una primera £racci6n que soli-
dif"ica, constituida por p-dibromobenceno, una segunda de 
2-metilbenzo£enona p. £. • 28g C, seguida de otra p. e. • 
= 1 1t00/2 mm constituida por 4"bromo 2 metilbenzof"enona. 
Se purif"ican por recristalizacion en alcohol. 
3-Metil 4"bromobenzo£enona y 3 metilbenzo£enona. 
a) Cloruro de m tolilo.(78) 
133 grs. (1 mol) del aeido se colocan en un m~ 
traz de Wurtz, en una de cuyas bocas laterales •e poneun 
condensador. El matraz se calienta a 110a. Una vezalca~ 
zada la temperatura se anaden gradualmente 165 grs (1,2 
moles) de PC13 mediante un embudo. Hay desprendimiento 
abundante de ClH. 
Terminada la adici6n se calienta basta 170auna 
hora y media. 
Se destila el exceso de Cl3P y el residuo se py_ 
ri£ica por destilaci6n a presi6n redue ida p. e • • 
• 109D C/8 mm. 
b) 3-Metil 4'bromobenzofenona y 2 metilbenzofenona. 
Se mezclan en un matra~ bien seco, 250 CC de 
bromobenceno con 70 grs de Cl3Al pur!simo con agit!. 
c i6n. Se aiiaden mediante un embudo de bromo 73, 7 grs 
( 0, 4 moles) de cloruro de p-tolilo, poco a poco mante -
niendo un re£lujo suave. Terminada la adici&n, se calien 
-
ta a Soo C un periodo de 3 horas, basta que cesa el de!, 
prendimiento de ClH. 
Terminada la adici6n se destruye el Cl3Al del 
modo habitual. Se extrae con eter. 
El producto organico una vez eliminado el eter 
y el exceso de bromobenceno se £racciona por destilaci6n 
a presi6n reducida, se obtienen as! tres fracciones con~ 
tituidas por p-dibromobenceno p.£. • 1150 c., 3 metilben-
zofenona P••• a 3100 c. y 4'bromo 3 metilbenzofenona P• 
r •• 1090 c. 
2-Metoxi 4'bromobenzorenona y 2 metoxibenzo~enona • 
~ ICH3 ~~ .. CHO CHJOHtKO'H 
OH 
SOCt2 AICI3 • 
c6H5er 




OCH3 (Q(-co-@ hBr 
Br 
Se calienta a re~lujo en un bano de vapor, du- · 
rante ocho horas, una mezcla equimolecular de aldeh!dos~ 
lic!lico, yoduro de metilo e hidroxido pot!sico con 350 
ml de metanol. Se separan por destilacion el metanol y 
el yoduro de metilo en exceso y el aldehido sa arras tr a 
en corriente de vapor. Se extrae dos veces con eter, s e 
lavan los extractos con soluci6n diluida de hidr6xid"o •2 
dico para eliminar el aldeh1do no metilado, se seca con 
sulf'ato s6dico anhidro y se elimina el disolvente por de!!, 
tilaci6n. El o-metoxibenzaldeh!do as! obtenido se puri£! 
ca por destilacion p.e. = 2430 c. 
b) Acido o-metoxibenzoico. 
Se disponen en un matraz de 2 litros, provisto 
de refrigerante de reflujo, embudo de bromo y agitador ·Ql!, 
canico' doce grs de o-metoxibenzaldeh!do disueltos en 500 
ml.de sosa 2N; se afiaden 100 grs permanganato pot&sicoen 
soluci6n acuosa en un intervalo· de media bora. Se conti--
nua la agitaci6n basta que persista e1 color rosa de la 8!!, 
luci6n, entonces se destruye el exceso de permanganatopor 
adici6n de una gota de alcohol et.i.1ico y se ca1ienta la 1Jl9 
cla de reacci6n en bano de vapor basta unos 60-700 c. 
Se filtra el bioxido de manganeso y e1 filtrado 
" 
se concentra basta la mitad de su volUmen, precipitando~ 
tonces el acido o-metoxibenzoico por adici6n de acidocl2r 
h!drico diluido. 
Se obtienen 29,2 grs de un s6lido blanco de di-
:r!cil purificaci6n, que se recristaliza en mezcla de al -
coho1-agua p.:r. = 1010 c. 
C) Cloruro de o-metoxibenzoilo~ 
En un matraz de tres bocas, provisto de agita-
dor mecanico, refrigerante de reflujo y embudo de llave t 
se coloca una disolucion de 29,2 grs de acido o-metoxibe~ 
zoico en benceno, al que se anade una gota de piridina • 
Se aiiade a la mezc la got a a got a, 40 ml de c loruro 
de tionilo. Terminada la adiei6n 8e ealienta la mezela de 
reaeei6n durante ocho horas a reflujo suave. Finaliza do 
el periodo de calefaccion se destila el exceso de cloru-
ro··4e tionilo y el producto obtenido se purifica por des 
tilacion a vac!o. P.e. ~ llOOC/0,5 mm., P.£. = 50oc. 
d) 2-metoxi-4'bromo-benzo£enona y 2 metoxibenzo£enona. 
1) En un matraz de tres boeas de £ondo redondo, pr~ 
visto de agitador meeanico, refrigerante de re£lujo con 
tubo de cloruro caleico y embudo de separacion se intro-
ducen 24 grs de tricloruro de aluminio anhidro y se cu-
bren eon bromobenceno. La mezcla se calienta en bafio de 
vapor basta que se inicia un reflujo suave y entonces se 
afiade lentamente,por medio del embudo de !lave, 20 grs 
del cloruro de acido disuelto en bromobenceno. La incor-
poraci6n total debe e£ectuarse en el periodo aproximado 
de una bora. Se debe mantener un reflujo suave mientra s 
se incorpora el cloruro de acido y durante una bora mas. 
La reacci6n va acompafiada de un desprendimienw 
abundante de cloruro de hidr6geno que no cesa por compl~ 
to aun despues de la calefacci6n subsiguiente. La mez -
cla reaccionante se enfria un poco, pero estando aun te~ 
plada se vierte lentamente con agitacion sobre hielo ma-
chacado al que se ha adicionado acido sulfuriCOI de este 
modo se descompone el producto de adici6n del cloruro de 
aluminio. 
El producto de reacci6n se extrae con eter e n 
pequafiaa porciones, por dos veces, y se re6nen los extr,~ 
tos. El disolvente se separa por destilacion y el r~~ t tl•11• 
se destila a presion reducida. 
El producto de reaccion se identitic6 como p-
dibromobenceno la primera ~racci6n y una mezcla de 2-h! 
droxi-4'bromo benzo:fenona y 2 hidroxi-benzo~enona. Par,, 
su identi:ficaci6n se procedio a la metilaci6n conjuntu t!~ 
las dos benzo:fenonas. 
2) 2 metoxi 4'bromobenzo~enona y 2 metoxibenzo:fenona 
Se calienta a re:flujo en un baiio de vapor, du-
-' . 
rante ocho horas, una mezcla equimolecular de 2-hidroxi-
-4'bromobenzotenona, 2 hidroxibenzo~enona, producto bru-
to de la reaccion anterior, yoduro de metilo e hidroxido 
potasico con 350 ml de metanol. Se separan por destila-
cion el metanol y el yoduro de metilo en exceso. El pro-
ducto de reaccion se extrae con eter y se lava con solu-
cion diluida de hidroxido s6dico, se seca con aul~ato s~ 
dico anhidro y se elimina el disolvente por destilacion. 
El producto obtenido se puritica por destilaci6n a vac1o 
y se identitica como 2-metoxi 4'bromo benzotenona y 2 me 
toxibenzof:enona. 
fi'. TECNICA CROMATOGRAFICA 
La separacion de algunas de las cetonas obteni 
das se hizo por cromatograria segun se indic6 en cada ca 
so. 
La separaei6n se hizo mediante -.un columna de 
vidrio de 50 em de altura por 6 em de. diametro, relle-· 
na ~on grano de gel de siliee de tamano eomprendidoentre 
0,002 - 0,05 m li. 
El analisis de las.distintas fracciones elui -
das se hizo por cromatografia en capa £ina. 
Preparaci6n de las placas: 
Se pesan exactamente 25 grs de gel de s!lic e 
G, se hace una papilla homogenea vertiendo primeramente 
35 CC de agua destilada sobre ella y acto seguido 15 CC 
mas•· Esta suspension se aplica sobre las placas formando 
una capa de espesor aproximadamente igual. 
Se dejan secar en estufa a 150a una noche. 
Hevelador. 
Se emplearon dos reveladores indistintamente. 
· a) 0,3 grs de iodo en 100 ml de cloro£ormo. 
b) 1 gr de 2,4 dinitro.fenilhidracina en 1.000 ml d e 
etanol. Aiiadir 10 ml de ClH ( d = 1,19). 
Diaolventes empleados I 
- 75" de benceno - 25" eter de petr6leo (40-60oC) 
- 50~' de benceno - 50" eter de petr6leo (40-6ouc) 
-
95% de benceno - 5% de metanol 
- 70" de hexano - 30% de aceta to de etilo 
- 90" de cloro£ormo - 10% de acetato de etilo 
El disolvente que resulto mAs e£ectivo para la 
separaci6n de las distintas benzo:fenonaa empleadaa ,. £ue 






Con el objeto 61timo de deter•inar e~ tipo de 
intervencion que tienen loa trialquilaluminioa en la to£ 
maci6n de catalizadorea eatereoeapec!ficoa para la poli-
merizaci6n de oleCinaa y au poaible inCluenci~ en la te£ 
minaci6n de dichoa proceaoa, ae ha eatudiado la reaccion 
de numeroaoa halogenuroa organicoa con trietilaluminioen 
presencia de benceno. 
Eataa inveatigacionea •• han co•plementado ooa 
el eatudio de algunos problemas derivadoa de la linea 8!. 
neral de trabajo y planteadoa a lo largo de la miama. 
varae las a iguientea CONCLUSIONES a 
.J • - Loa coanpue.t~toa monohalogenadoa pueden originar el oa ~ 
ti6n cbrlionio reault~nte de la eliminacion de un i6n 
halogauuro por acci6n del trialquilalum.inio. Die b o 
cati6n, en presencia de benceno, inicia un proce•o 
de alquilaci6n nucleofila del nucleo aroauitico que 
Cinaliza en el fenilalcano reapectivo. La reactivi-
• 
dad de los distintos tipos de halogenuroa de alqui-
lo estudiados varta en el orden. 
. [XH +_Al(C2H5)3 
RCH2c6a5 + _ 
CH3CH3 + 
+ XAl(C2H5 ) 2 
2.- Loa cationea carbonio a que ae re£iere la conclusion · 
anterior ae iaomerizan total o parcialmente a lo l!r 
go del proceao para dar lugar, bien al fenilalcan o 
mas ramificado, bien a una mezcla de eate con el r~-
sultante de la alquilaci6n del nucleo aromatico por 
el cati6n _original. Dicha isomerizaci6n puede tran~ 
currir de acuerdo con un mecaniamo de Whitmore (A ) 
o una tranaposici6n de tipo Wagner - Meer1rein (B) 





,/ ' R 
R'= H,R 
3.- Otra v!a de trans£ormaci6n de los h~logenuroa de a! 
quilo considerados £rente al sistema trialquilalumi 
nio/benceno, consiste en la hidrogenolisis del enl~ 
·ce carbono/halogeno original (al .estado de complejo 
con el compuesto organometalico) por acci6n del tr! 
alquilaluminio. De acuerdo con este hecho, el £enil 
alcano lineal, el rami£icado, o la mezcla de ambos, 
resul tan acompaii.ados del hidrocarburo re:ferible a 1 
compuesto halogenado, que se :forma en proporcio n e s 
4.- Loa halogenuroa de alquilo, por accion del sistema, 
trietilaluminio/benceno, pueden tambien alquilarse, 
con produccion de un hidrocarburo homologo de mayor 
magnitud molecular que aparece en numerososeaaoa e~ 
mo produeto secundario de la reacci6n 
• 6+ ~-
RCH2X + Al(C2 H5 ) 3 RCH2_ ••• XAl(C 2 H5 ), 
- ~~0 -
5.- El estudio del proceso de alquilaci6n a que ·sa re -
£iere la conclusion cuarta con derivados halogena -
dos opticamente activos, demuestra que dicha reac -
cion transcurre por un mecanismo bimolecular, a tr~ 
vo~ de un desplazamiento circular de electrones. 
6.- Los compuestos monohalogenados que poseen el atom o 
de halogeno unido directamente a un carbono arom&t! 
co (de tipo bencenico, na~talenico, £enantrenico o 
antracenico) son totalmente inertes ~rente al sist~ 
ma trietilaluminio/benceno. 
7.- Los hidrocarburos gem-polihalogenados experimentan 
los procesos de alquilacion, de reduccion y de ari-
lacion citados en conclusiones anteriores. En estos 
casos la extensi6n con que transcurren las tresrea£ 
ciones depende del grado .de impedimento e~tericodel 
halogeno en el compuesto inicial o en alguno de los 
intermedios a que da origen. En terminoa generales, 
la reduccion y la alquilacion son £uertemente pred2 
minantes. 
8.- La relacion molar optima trietilaluminio/deriv~h~ 
logenado en todos los procesos anteriorea ea 112. 
Dicha proporci6n ae obtiene como resultado de exp~ 
riencias comparativaa en las que se valoran los pr~ 
ductoa gaseosos de reaccion. 
9.- La generalizaci6n a los sistemas eataliticos que g~ 
biernan los procesoa de po1imerizaci6n estereoespe-
cifica de olefinaa, de los resultados obtenidoa ut! 
lizando halogenuros org&nicos como modelo, permite 
establecer los siguientes mecanismos de formacion y 
de bloqueo de los centros activos. 
a) Formaci6n de la especie catal!tica. 
X X X X 
R - AlR2 . J \ 




b) Inactivacion del centro activo. 
M = metal de transicion 
X ; ha16geno o grupo negativo 
10.- Los halogenuros org!nicoa saturados reaccionan asi-
mismo con sistemas trialquilaluminio/compue•to ol~ 
f'lni;co de acuerdo con doa esquema& principalea. d e 
transformaci6n: 
a) Ataque del cati6n carbonio a que se ·re~iere 
la conclusi6n primera al enlace etilenico y reduc -
ci6n ulterior del ion carbonio resultante de est a 
primera f'ase. 
Como uno de los ejemplos maa ·caracter!aticos '· 
el 1-cloro-1-f'eniletano origina 1-ciclohexil-1-f'e~ 






b) Polimerizaci6n cati6nica del compuesto ole• 
~!nico iniciada por el cati6n carbonio resultante del 
ataque del trietilaluminio al halogenuro inicial. Los 
pol!meros resultantes no poseen estructura cristali-
na. 
11.- Los trialquilaluminios se muestran asimismo especi~ 
mente activos frente a otros sistemas organicos: 
a) Con yoduro de bencilo y alcohol benc!lico orig! 
nan eter dibenc!lico (rendimientos superioresal 
80 por ciento) como 6nico producto no volatil. 
• 
b) Con cloruro de bencilo y benzaldehido se produ-
ce la reducci6n del oxocompuesto e, independien 
temente, la arilaci6n del derivado halogenado. 
Po r e 1 contrario, el citado compuesto organ_2 
metalico no produce trans~ormacion alguna £ren-
te al sistema p-metoxiestireno/benceno. 
12.- En relaci6n con la sintesis de bromobenzo£enonas SU.! 
tituidas, los cloruros de acilo aromaticos reaccio-
nan con bromobenceno en presencia de cloruro de al~ 
minio anhidro con £ormacion de la correspondien t e 
benzo£enona exenta de bromo - producto principal- , 
acompanada de la previsible bromobenzo£enona susti-
tuida. En todos los p-dibromobenceno como produc t o 
polihalogenado. En el caso de cloruros de metoxibe~ 
zoilo ambas cetonas resultan desmetiladas. 
13.- Se interpreta la reaccion anterior por £ormaci6n de 
cloruro de bromo y ataque ulterior de este al brom~ 
benceno, de acuerdo con los siguientes esquemas de 
trans~ormacion: 
c6H5Br + A12c16 
c6H5Br + BrCl 




c6H5Al2Cl5 + BrCl 
(p)BrC6H4Br + HCl 
A1 2c16 + c 6H4 
@- COCl + A1Cl:5 
R 




14.- Todos los productos citados obtenidos en las dist1~ 
tas reacciones objeto de estudio se han identifica-
do inequivocamente mediante la comparaci6n de s u s 
constantes fisicas caracteristicas con lasexisten -
tes en la bibliografia (en el caso de compuestos ya 
descritos) y mediante los espectros I.R. y RMN, y su 
analisis cuantitativo cuando las sustancias se han 
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